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Vorwort zur ersten Anflöge. 

Die mit regem Eifer betriebenen Forschangen der physi- 
kalischen Chemie haben in den letzten zwei Jahrzehnten za 
Eesoltaten geführt, mittels deren eine große Keihe der bisher 
offnen Fragen der exakten Naturwissenschaften gelöst ist. 
Unter anderem ist ein tieferer Einblick in das Wesen der 
Lösungen gewonnen, nachdem die Gültigkeit derÄvcoASBOschen 
Begel, die bis dahin nur auf die Gase Anwendung fand, von 
vab't Hoff auch für die Körper im gelösten Znstand dar- 
getan worden war. Ganz besonders ist dieses Ergebnis der 
Elektrochemie zagnte gekommen, wenn es anch auf den 
ersten Blick mit ihr nicht in Beziehung zu stehen scheint. 
Man darf heutzutage behaupten, daß die Leitung des gal- 
vanischen Stromes in Elektrolyten, wie auch die Entstehung 
desselben in den VoLTASchen Ketten, über deren Natur man 
ein Jahrhundert lang im Zweifel war, völlig klargestellt ist. 

Die Lehren der Elektrochemie sind in den Fachzeit- 
schriften und den Lehrbüchern der physikalischen Chemie von 
OsTWAiiD und von Nebitbt ausführlich dargelegt. Trotzdem 
habe ich es unternommen, dieses Büchlein zu schreiben, da ich 
es für zeitgemäß hielt, in gedrängter Form jene Neuerungen 
zaeammenzustellen und so denajenigen einen kurzen Überblick 
zu geben, der nicht in der Lage ist, die ausgedehnte Fachliteratur 
eingehend zu studieren. Um aber dem Leser, von welchem 
nur die Kenntnis der Grundbegriffe der Physik und Chemie 
vorausgesetzt wird, die an sieh schwierigen Theorien leichter 
verständlich zu machen, sind die betreffenden Gesetze direkt 
durch den Versuch abgeleitet. In ganz wenigen Fallen sind zur 
weiteren Bestätigung mathematische Erörterungen eingeschaltet. 

Die Versuche, deren Darstellung einen wesentlichen Teil 
dieser Broschüre bildet, sind mit den denkbar einfachsten 
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IV Vorwort 

Mitteln ansgefübrt. Sie lassen sämtlich den Vorgang, um den 
es sich handelt, deatlich erkennen. Femer aber sind sie so 
angeordnet, daß das Endresultat in möglichst kurzer Zeit eintritt. 
Daher mögen sie namentlich auch für den Unterricht brauchbar 
erscheinen, sowie endlich für die physikalischen und chemischen 
Übungen mannigfachen Stoff bieten. Freilich darf man von 
denjenigen Versuchen, bei denen es auf Messungen ankommt, 
keine all zu sicheren Ergdtinisse erwarten, denn zu exakteren 
Zahlenresnltaten sind feinere Instrumente erforderlich, welche 
nur in den wissen schaftlichen Laboratorien zur Verfügung stehen, 
zu Demonstrationszwecken aber in der Segel nicht geeignet sind. 

Obgleich der Hauptsache nach die rein wissenecbaftlicbe 
Seite der Elektrochemie behandelt wird, so ist doch auch die 
Praxis nicht ganz unberücksichtigt geblieben. An geeigneter 
Stelle wird auf die technischen elektrochemischen Arbeiten, 
insbesondere auf das jetzt so wichtige Gtebiet der Elektro- 
metallurgie, hingewiesen. 

Berlin, den 1. Hai 1895. 

Robert Lflpke. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 

Einige Monate nach dem Erscheinen meiner „Gmndzüge 
der wissenschaftlichen Elektrochemie auf experimenteller Basis" 
machte sich die Notwendigkeit einer neuen Auflage geltend. 
In diesem Erfolg darf ich den Beweis sehen, daß eine kurz- 
gefaßte Darstellung der wichtigsten Kapitel der Elektrochemie 
ein Bedürfnis gewesen ist, sowie daß die Methodik des Buches, 
in welchem zur Ableitung der Gesetze und zur Erläuterung 
der Theorien auf das Experiment das Hauptgewicht gelegt 
ist, Anklang geftmden hat, 

Soweit es mir die Zeit erlaubte, habe ich die erste Auf- 
lage in einigen Punkten ergänzt und erweitert. Auch ein 
Sachregister ist beigefügt. 

Berlin, den 18. April 1896. 

Bobert Lüpke. 
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Vorwort zur dritten Auflage. 

Die dritte Auflage dieses „Grandrisses der Elektrochemie", 
welche, wie die früheren, nur als Vorstufe für das Stadium der 
elebtrochemJBchen Erscheinungen gelten soll, ist in fast allen 
Kapiteln umgearbeitet und vervollständigt. Einerseits ist den 
Wünschen verschiedener Fachgenossen Rechnung getragen, 
insofern die in Betracht kommenden Grundbegriffe der Eleb- 
trizitätslehre näher erörtert, und die Meßmethoden, wenigstens 
dem Prinzip nach, auseinandergesetzt wurden. Andrerseits 
sind die bedeutendsten Fortschritte, welche die Literatur der 
Elektrochemie aufweist, berücksichtigt, und zwar wurden 
namentlich die schwierigeren Kapitel der Polarisation and der 
Reaktionen und Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen ge- 
nauer behandelt, sowie auch die wichtigsten Neuerungen der 
chemischen Industrie der Salze und Metalle an passender 
Stelle erläutert. 

Berlin, den 10. Januar 1899. 

Robert Lüpke. 



Vorwort zur fünften Auflage. 

Auf Veranlassung der Verlagsbuchhandlung hat der Unter- 
zeichnete die Bearbeitung der fünften Auflage der Lüpkeschen 
„Grundzüge" übernommen. 

Seit dem Erscheinen der dritten Auflage (die vierte Auf- 
lage war ein fast unveränderter Abdruck der dritten) hat die 
Elektrochemie eine beträchtliche Reihe von Fortschritten ge- 
macht, deren Berücksichtigung eine nicht unerhebliche Umar- 
beitung verschiedener Abschnitte erforderte. Der Bearbeiter 
ist jedoch bestrebt gewesen, dem Ganzen möglichst den Cha- 
rakter zu erhalten, der ihm von dem verstorbenen Autor 
aufgeprägt war. Deshalb sind z. B. die verschiedenen Anwen- 
dungen auf Fragen der Telegraphie erhalten geblieben und 
mancher Gegenstand ist in anderer Form und anderem Zu- 
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VI Vorwort. 

sammen klänge behandelt worden, als der Bearbeiter bei einem 
eigenen Werke vorgezogen haben würde. 

Die „Grundzüge der Elektrochemie" sollen aach in ihrer 
fünften Auflage bleiben, was sie bisher waren, eine Einführung, 
welche nur die wichtigsten Gnindlagen dieser Spezial Wissen- 
schaft vermittelt, ohne jedoch dem näher Interessierten das 
Studinm größerer Werke und der Originalliteratur abnehmen 
zu wollen. Vielmehr soll durch gelegentliche Ausblicke gerade 
zu eingehenderem Studium angeregt werden. 

Möge es der Neubearbeitung gelingen, sich in gleichem 
Maße wie die früheren Auflagen, die Sympathien eines großen 
Leserkreises zu erwerben. 

Oliva bei Danzig, August 1907. 



by Google 



Inhalteverzeichnis. 

Einleitnog 1 

I. Äbseboitt 
Die Erscbeinim^en und die aenere Theorie der Elek- 
trolyse 3 

1. Kapit«l. Die EiBcheinnngen der Elektrolyse . .... 4 

g 1. Elektioljse gesckmolzeaet Elektrolyte i 

Darstellung des Hag^esiainB 4 

Dantellnng des AlumininmE sub Kttliam-AlamiDium- 

chlorid 6 

Der HfiEODLT-Piozeß 7 

Elektrolyse des geschmolzenen Bleichlorida 8 

Elektrol^^se des geschmolzenen EaliumtijdToxyds .... 8 
Die chemischen Wirknngen des Lichtbogens und der 

Joulewärme 9 

% 2. Elektrolyse konzeatriertei Lßsiiiigen der Chloride bei 

nulSslicher Anode II 

Elektrolyse des Zinkchlorids 11 

Elektrolyse der Salzsänte 11 

g 8. Elektrolyse von LasnageD mit mehratomigen Aolonen 

bei lüBlicher Anode 13 

Elektrolyse des Zinnchlortlrs 13 

Elektrolyse des Bleiacetats 14 

Elektrolyse des Eupfersnlfats 15 

Prinzip der Galvanoplastik und der galvanischen Ätzung 16 

Elektrolyse der Schwefelsänre mit löslicher Anode ... 17 
§ 4. Elektrolyse der Lssuagen der Sake der Sauerstoffsänren 

bei anlöalicher Anode 17 

■ Elektrolyse des Kupferaulfata 18 

Elektrolyse der Schwefelsäure 19 

Bildnng von Überschwofelsäure 20 

Entstehung von Ozon und Wasseretuffsuperoiyd .... 20 

Elektrolyse der Akalisalze der Sauerstoffsäuren .... 21 

Die Polreagentien 22 



by Google 



Inhalts Verzeichnis. 



§ 5. Begriff eines Elektrolyten. Elektrolyse des Waseere . . 24 

Begriff eines Salzes nacli Berzeuub 24 

ElektrolytiBche Entstehung des Kaliumitnialgiams .... 25 

Begriff eines Salzes nach Danibll 26 

Begriff eines Elektrolyten nach Hittobp 26 

Das Wasser bei elektrolytischeD Vorgängen 26 

g 6. Die Elektrolyse dei LSsnog^en der Alkalichloride in der 

Praiis 27 

Das CÄSTNEB-KELLBEBSche Verfahren 28 

Das elektrolytische BleicbveifahreQ 39 

Elektrolytische Gewinnung der Chlorate 30 

§ 7. Einwirkung^ der Ionen auf das LSanngswaaser and den 

Elektrolyten 30 

Elektrolyse einer SolmiaklOsung: 30 

Elektrolyse der AmmoniaklSsang 31 

Elektrolyse der Blei- und Mangansalze, Metallocfaromie . 31 

GalvanoBtegie. Goldgewinnung , 32 

Elektrolyse der Ealiomferrocyanidläsung 34 

Elektrolyse der Essigsäure 35 

Elektrolytische Entatehnng von Anilinschwarz 37 

„ n „ Kanario 37 

Elektrolytische Gewinnung von Jodoform 38 

2. Kapitel. Das FinABAische Gesetz 88 

§ 1. Versuch znr Demonstration des GesetEee 39 

Begriff der Valenz 41 

g 2. Die elektrochemischen Äquivalente 43 

Elektrische Einheiten 43 

g 3. HesBung von Elektrizitäteuieugea und (mittleren) Strom- 
stärken mit Voltametern 46 

§ 4. Die Stromintcnsitäteu bei Stromverzweigungen .... 43 
g 5. Erklärung des FABADAvschen Geeetzee dnrch die Eblh- 

HOLTzsche Theorie 49 

Die Stromleitung in Elektrolyten 50 

Die absolute Valenzladung der Ionen 52 

8. Eapitet. Die Übeiftlhrtingszahlen von Hittobp ... - 52 

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen 56 

4. Kapital. Das Gesetz von Eohlbaosch 57 

g 1, Hessnng des Widerstandes elektrolytischer LSsangen . 57 

§ 2. Die Leiti^higkeit der Elektrolyte 59 

Die spezifische nnd die molekolare Leitfähigkeit . . 59, 61 

Die Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung .... 62 

§ 3. Das KoHLBAUscHSche Gesetz der nnabhUngigen Wan- * 

derungageschwindigkeiten der Ionen 62 

Die OsTWALDSche Formel der molekularen Leitfähigkeit 64 
§ 4. Einfloß der Temperatur auf die Leitfähigkeit der Elek- 
trolyte 64 



by Google 



InhaltsTerzeicbnis, 



§ 5. Yerauelie zur Demonstration der Wanderan^geBchwin- 

digkeiten der Ionen 66 

§ 6. Die abaoluten Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen 70 

5. Kapitel. Die Diseaziationstheorie von äbbhbkiü8 . . . 70 

§ 1. Die elektrolytische Dissoziation der Ionen 70 

§ 2. UechaDik der Stromleitung in elektroly tischen LSsnngeD 71 

§ 3. Der DissoziationskoSffizieat und das Verdünn ungsgeaetz 78 

Dissoziierende Kraft der LQsnngsmittel 77 

§ i. Mechanik der Dissoziation. EnergieverhSltnisse der Ionen 80 

DiBaDziationsw&nne 80 

Gesetz der thermischen Konstanten 82 

lonisiemng durch das Licht 84 

§ b. Anwendungen der Dissoziationstbeorie in der Physik . 84 

§ 6. Anwendungen der Dissoziation stheorie in der Chemie . 86 

Die chemische Aktivität der Ionen 86 

Eompleie Ionen 87 

Die physiologische Wirkung der Ionen 88 

II. Abschnitt. 

Die vant Hoffeche Theorie der LSsnngen 90 

1. Kapitel. Der osmotische Druck 90 

§ 1. DifFnsion und Osmose 90 

§ 2. Die Plasmolyse nud das Gesetz von H, de Vbiss ... 92 

§ 3. Die semipermeablen NiederscUagsmembrauen 93 

§ 4. Die Messung des osmotischen Drucks nach Pfbpfbb . 94 

Die PpBPKEBschen Gesetze 96 

§ 5. Demonstration E versuche 96 

§ 6. Die allgemeine Gasgleichung 99 

§ 7. Das van't EoFFSche Gesetz der LGsangen 102 

2. Kapitel Der Dampfdruck dar Lösungen 106 

§ 1. Messung des Dampfdrucks der Flüssigkeiten t06 

§ 2. Die Ri.ovi.TSchen Gesetze des Dampfdrucks der LQ- 

suDgeu 107 

§ 3. Demonstrationsveisnche 108 

g 4. Bestimmung des Molekulargewichts nach der Dampf- 

druckmethode 109 

g 5. Beziehung zwischen dem osmotischen Druck und dem 

Dampfdruck der Losungen 110 

3. Kapitel. Siedepunkt und Gefrierpunkt der LSaungen 114 

g 1. Das Sieden und Gefrieren der Lösungen 114 

I 2. Bestimmung des Siedepunkts 115 

§ 3. Die Gesetze der SiedepunktserhGhung nnd ihre An- 
wendung zur Bestimmung der Molekulargewichte . . 117 

§ 4. Bestimmung des Gefrierpnnktfl 120 

g 5. Die Gesetze der GefrierpunktBemiedrigung und ihre 

Anwendung zur Bestimmung der Molekulargewichte l'JI 



by Google 



X InhaltGTerzeichnia. 

aefte 

ÄQsnahmen von den Gesetzen dei Siedepunktaerhöhang 
und Gefrierpunktserniedrigung 123 

4. Kapitel. Zusammenfassung 123 

§ 1. Die Beziehnngen des osmotischen Dmcks zur Dampf- 

druckTeiminderuDg, Siedepunktaeihßhung und QeMei- 

pnaktserniedrignng 128 

§ 2. Berechnung der molekularen Gefrierpunktserniedrigung 

nach van't Hobt 125 

5. Kapitel. Die wäasrigen Lösnngen der Elektrolyte . 128 

§ 1. Das tah't HoPFsche Gesetz und die LSaungen der 

Elektrolyte 128 

g 2, Erklärung des Faktors i uaeh Akohenius und Be- 
stätigung der DlssoKiationstheorie 130 

III. Abschnitt. 
Die osmotisclie Theorie der galvanisclieii Strom- 
erzengung 134 

1. Kapitel. Die Flüssigkeitskeiten 134 

Berechnung der elektromotoriscben Kralt derselben nach 
Nebnst 135 

2. Kapitel. Die Konzenttationaketten 188 

§ 1. Der Strom der Konzentration sketten 138 

§ 2. Die Lösungstension der Metalle und Nichtmetalle . . . 139 
§ 3. Berechnnng der Potentialdiffetenz der Konzentrationa- 

ketten 141 

. g 4. Teranche zur Demoustratiou der Konzeutrationsketten 143 
Titration von Sänren und Basen auf elektrometrischem 

-, Wege 149 

3. Kapitel. Die DAsiBLLschen Ketten 149 

§ 1. Konstruktion der DANiELLschen Ketten 149 

§ 2. Berechnung der elektromotorische a Kraft der Dahibui- 

achen Ketten 150 

§ 3. Messung von elektromotorischen Kräften, Klemmen- 
spannung 151 

§ 4. Prüfung der NEBNSTschen Formeln 154 

Die Amalgamkettcn 157 

§ 5. Analogie zwischen dem galvanischen Strom und einer 



4. Kapitel. Die Reduktiona- und Oxydationsketten . . 161 
. § 1. Die chemischen Vorgänge in den DANiELL£chen Ketten 161 

. § 2. Die Beduktiona- und Osydationsketten 163 

§ 3. Die Gasketten 167 

§ 4. Gewinnung der elektrischen Energie direkt aua Kohle 172 

5. Kapitel. Die .Loaungstenaion der chetQiaohen Ele- 

mente 173 

g 1. Berechnnng der LCsungstension der Metalle 173 



by Google 



Ifibalta veizeicbni b. 



, § 2, Vewuche znr eiperimeßtellen Emiittlung der Potential- 

. , , differenz MetaHI Elektrolyt. 174 

Die WaB6er6toff-Normal-Blektrode ,. , . 177 

Die Kalomel-Normal-Elektrode 178 

. g 8. Cie.Telatiyeit Wert^ 4er Löeang^teualoDeD der Metalle 181 

§ 4. Die elektrische SpanouDssieihe der Metalle 183 

§ 5. Stellung des WasseistofTB in der SpaDanngsreilie . . 184 
§6. y erkalten der. dem. Wetter aosgesetztea fietallkombi- 

, nationen 186 

§ 7. LöHnngatensioa der Nichtmetalle 189 

6^ Kapitel. Polarisation und Haftintensit&t 190 

§ 1. Zersetzung der Salse der Schwermetalle zwischen lös- 

. , . liehen. ElektrodßR . 190 

§ 2. Zersetzung der Salze der Scbwennetalle swischen un- 

. IQslictuen Elektroden 198 

Die ZeraetzungEspanDnug 195 

§ 3. Das Lx BiANcscte Gesetz 195 

g 4. Zersetzung der Säuren zwiscben Ilatinelektroden ... 199 

Überapannungeu 201 

, § 5. Zersetzung des Wassers 202 

Das anodiscke Verhalten des Aluminiums 204 

Verwandlung des Wechselstroms in Gleichstrom nach 

Gbätz 204 

7. EapiUL Die Elektrolyse gemischter Elektroljte. . 206 

g 1. Allgemeine Gesichtspunkte 206 

§ 2. Erl&nternde Versuche 209 

g 3. Quautitative Analyse durch Elektrolyse 211 

§ 4. Die Elektrolyse in der Metallurgie 211 

Die elektrolytische Eupferrafflnerie 212 

Das Elkoob- Verfahren 213 

Das SiBKENsscke Verfahren der Enpfergewinnung . . 214 

Das EÖPFKEBSche Verfahren der Kupfergewinnung . . 21& 

Die elektrolytische Gewinnung dea Zinks 217 

Die elektrolytieche NickelrafSnerie 218 

Die elehtrolytieche Bleiraffiuerie 218 

Die elektrolytdsche Zinugewinunng 218 

Die elektrolytische Silbergewinnung 219 

Die elektrolytische Goldgewinnung 219 

8. EapiteL Die irreversiblen Ketten 220 

g 1. Irreversible, inkonstante Ketten 220 

§ 2. Irreversible, konstante Ketten mit fiiissigeu Depolari- 

aatoren 225 

Die Chrom sänreketteu 226 

Die Salpetersäureketten 227 

g 3. Irreversible, konstante Ketten mit festen Depolarisa- 

toren 228 



by Google 



■j iDhaltsvetzeichnia. 

Du LscuNCHi-ElBmeut 280 

Trockenelemente 2S8 

§ 4. ElektTochemische Aktinometai 233 

9. Kapitel Die Akkamalatoren 235 

S 1. AUgemeiaee 235 

§ 2. Die Voigfingo beim Entladen der Akkamalatoren. . . 237 

§ 3. Die Vo^ngre beim Laden der Akkamulatoren .... 242 

g 4. Der Xatzeffekt 247 

§ 5. Die Selbeteutladong der Akkamulatoien 249 

10. Kapitel. Die Thermodjnamik der galTanisobeD Ele- 

mente nnd der Elektrolyse 251 

§ ]. Wänneeutwicklong de« StromeB ohne KoBere Arbeits- 
leistang 251 

% 2. WärmeentwicklDng des Stromes bei SuSerer Arbeits- 
leistung 254 

§ 3. Beziebuiig der etektromotoriBchen Kraft einer galvani- 
Bchen £ette zur W&rmetCnimg der in ihr stattfin- 
denden chemischen Vorgänge 255 

Der Tempera torkocffizient 257 

Normalelemente 260 

Akkamalatoren 261 

§ 4. Erklärnng der seknnd&ren Wärme 262 

§ 5. Schlußbemerkang 263 



by Google 



Einleitimg. 

Die Entdeckung der VoLTAschen Säule war ein Paten- 
gcschenk für das 19. Jahrhundert und hat auf die Entwicklung 
der Elektrizitätslebre in diesem den entscheidendsten Einfluß 
ausgeübt. I8t doch dieser einfache Aufbau aus Kupferplatten, 
Zinkplatten und angefeuchteten Tucbecheiben der Ausgangs- 
pnnkt für alle die mannigfachen Apparate geworden, in denen 
auf chemischem Wege durch Kombination von Leitern erster 
and zweiter Klasse elektrische Strome erzetigt werden. Aber 
so lange auch die VOLTAschen Ketten in Gebrauch sind, so 
war man doch über die Theorie derselben, abgesehen von 
den wichtigen, aber (Iberwiegend formalen Resaltaten zweier 
HELHHOLTZscher Arbeiten, noch bis vor ca. 20 Jahren sehr 
im Rückstände. Denn die bisherigen Theorien, die Eontakt- 
theorie wie die chemische Theorie, waren in der bisherigen 
Gestalt nicht geeignet gewesen, die Entstehung des galvanischen 
Stromes in jenen Ketten befriedigend zu erklären. 

Erst im Jahre 1889 ist es Nebnbt gelungen, durch seine 
osmotische Theorie den Mechanismus der Stromblldnug 
anschaulich darzustellen. 

Die NEBNsTBChe Theorie baut sich atif der breiten, festen 
Grundlage der Energiegesetze auf. Sie setzt weiterbin einige 
andere, ebenfalls der Neuzeit angehörige Theorien voraus, die 
den wesentlichsten Inhalt der physikalischen Chemie umfassen. 
Insbesondere kommt die von Heluholtz 1881 in seiner Faraday- 
Vorlesung auf eine atomistisehe Auffassung der Elektrizität ge- 
gründete Theorie der Stromleitung in Elektrolyten, die vam't 
HOFFsche Theorie der Lösungen und die AEEHEKiussche Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation in Betracht. 
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2 Einleitung. 

Alle diese Theorien haben sich In immer wachsendem 
Grade die ihnen gebührende Anerkennung erworben, nicht 
allein, weil sie mit dem experimentellen Befanden weltgehend 
im Einklang sind, sondern vornehmlich anch, weil sie eine 
große Anzahl bisher rätselhafter Erscheianngen der Physik und 
Chemie weitgehend veranschanlicbt und in ganz hervorragender 
Weise harmonisch miteinander verknüpft haben. Außerdem 
haben sie in noch ständig wacbseodem Grade erfolgreich auch 
die benachbarten und verwandten Wissensgebiete beeinflußt. 
Ganz bedeutende Fortschritte hat endlich die chemische Techno- 
logie durch die Entwicklung der theoretischen Elektrochemie 
zu verzeichnen. Kne große Eeihe neuer Fabrikationszweige 
and industrieller Anlagen ist entstanden, in denen der elek- 
trische Strom schneller und rationeller arbeitet als die alten 
Methoden and bis jetzt mancherlei Produkte geliefert hat, an 
deren technische Gewinnung früher nicht gedacht werden konnte. 

Der erste Abschnitt dieses Buches bringt neben Beispielen 
der verschiedenen elektrolytischen Vorgänge die Behandlang 
des FABADATschen Gesetzes, der Überftihrungserscheinungen, 
des KoHLBAüSCHSchen Gesetzes und der AKasEHTUSschen Theorie 
der elektroly tischen Dissoziation, der zweite bezieht sich auf die 
van't HoFFsche Theorie der Lösungen, während im dritten die 
NEEHTsche Theorie der Strombildung behandelt werden soll. 
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Die Erscheimingen und die neuere Theorie 
der Elektrolyse. 

Unter Elektrolyse versteht man die cbemisehen Vor- 
gänge, welche eintreten, wenn ein elektrischer Strom einen 
Leiter zweiter Klasse passiert. Letzterer ist stets eine che- 
mische Verbindung im gelösten oder geschmolzenen Znstand 
nnd wird Elektrolyt (Xvm, ich löse) genannt. Als Zuführungs- 
stellen des elektrischen Stromes zum Elektrolyten dienen Leiter 
erster Klasse ; solche sind die Metalle sowie £oble und einige 
Snperoxyde, Oxyde, Sulfide usw. In mannigfaltigen Gestalten, 
meist Blechen oder Drähten, leiten diese den elektrischen Strom 
in die elektrolytische Zelle, wenn an ihnen ein elektrischer 
Spannnngsnnterschied, eine Potentialdlflferenz unterhalten wird. 
Die beiden Berührungsflächen zwischen Leitern erster und 
zweiter Klasse heißen Elektroden (Sdöco, ich leite), und zwar 
die eine Anode, die andere Kathode {^ ävodog, der Aufgang, 
15 xd&odos, der Weg hinab). Diesen beiden Bezeichnungen 
liegt die Annahme zugrunde, daß der Erdmagnetismus von 
elektrischen Strömen herrühre, welche die Erde parallel den 
Breitengraden in der Richtung von Osten nach Westen, also 
von Sonnenaufgang nach Sonnenuntergang umkreisen sollen. 
Infolge der angelegten Potentialdifferenz tritt mit der elek- 
trischen Strömung eine Bewegung von Massenteilchen im Elektro- 
lyten ein. Gewisse Bestandteile desselben wenden sich zur 
Kathode, und andere, meist die Eestbestandteilc, zur Anode. 
Diese in den bezeichneten Richtungen wandernden Massen- 
teilchen, deren Snmme zumeist eine Molekel der elektroly- 

1* 
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4 Die ErBcheinuDgen und die neuere Theorie der Elektiolyse. 

tischen Substanz bildet, heißen Ionen (besser wäre lonten) 
{tdnr, Genitiv lövroe, gehend), Anionen dieyenigen, die znr 
Anode, Kationen diejenigen, die zur Kathode wandern. An 
den Elelttroden aber erfolgen chemische Veränderungen, deren 
Gesamtheit den Vorgang der Elektrolyse ausmacht. 



1. KapiteL 

Die Erscheinungen der Elektrolyse. 

In diesem Kapitel wird eine Reihe elektrolytischer Vor- 
gänge behandelt, weiche zeigen sollen, wie mannigfach das 
Resultat der Elektrolyse je nach der Natur des Elektrolyten 
und der Elektroden sowie der Stärke des angewendeten Stromes 
sein kann. Indem mOglichet mit einfacheren Fallen begonnen 
und allmählich zu verwickelteren übergegangen wird, ergibt 
sich eine bestimmtere Form des Begriffs des Elektrolyten. Die 
Auswahl der Beispiele ist aber nicht allein mit Rücksicht auf 
theoretische Erörterungen getroffen, sondern es ist daneben 
auch auf solche Vorgänge Bedacht genommen, welche wichtige 
Gebiete der praktischen Elektrochemie erläutern. 

§ 1. Elektrolys« geschmolzener Elektrolyte. 

Am einfachsten gestaltet sich das Resultat der Elektrolyse 
geschmolzener binärer Verbindungen, weil hier die beiden 
Ionen an den Elektroden direkt abgeschieden werden. 

Die zuerst von Bunben ausgeführte Elektrolyse des Mag- 
nesiumchlorids hat T, Gobup-Besanez durch den bekannten 
Vor! esungs versuch mittels der Tonpfeife demonstriert. Als 
Elektrolyt ist das in Platingefäßen leicht schmelzbare Kalium- 
Magnesiumchlorid za verwenden. Man erhält es im geschmol- 
zenen Zustand, wenn man eine Lösung von 20 g kristallisierten 
Magnesiumchlorid und 7,6 g Kaliumchlorid unter Znsatz von 
3 g Ammoniumchlorid in einer Platinsehale auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft und die Salzmasse sodann über 
der Gebläseäamme schnell erhitzt. Die erhaltene Schmelze 
gieße man in den Kopf einer In einem Stativ befestigten, vor- 
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Die Enchetnungen der Elektrolyse. 5 

her stark angewärmten Pfeife P aus rotem Ton*) {Fig. 1) und 
schließe den Strom _von 6 bis 10 hintereinander geschalteten 
Akkumulatoren mittels einer als Kathode dienenden, dtirch 
den geraden Stiel der Pfeife gesteckten Stricknadel k und 
eines in den Kopf eingesenkten Kohlestabes a als Anode. Die 
Masse wird fast ganz durch die Stromwärme in Fluß er- 
halten, doch kt es besser, dem Pfeifenkopf noch eine kleinere 
Flamme unterzuschieben und dieselbe so zu regulieren, daß 
die Schmelze nicht er- 
Btant. Die Masse des 
Tones ist dicht genug, 
um die Entstebnng von 

Magnesiumoxychlorid, 
welche durch die heißen 
Flammengase herbei- 
geführt werden könnte ' 
und nach F. Oettbl das 
Znsammenfließen der 

Magnesiumk ügelchen 
erschweren würde, zu 
verhindern. AmKohie- 
stab entwickelt sich 
Chlor, welches durch 
einen angefeuchteten 
Streifen von Jodkallnm- 

stärkekleisterpapier 
leicht nachgewiesen 

werden kann. Am Eisendraht wird metallisches Magnesium 
frei. Aber letzteres verbrennt teilweise an der Oberfläche der 
Schmelze, die allmählich ins Schäumen kommt, und nach dem 
Erkalten zeigt sich das Metall in der Masse meistens so fein 
verteilt, daß sein Silberglanz nicht zu beobachten ist. Beiden 
Ubelständen hilft man dadurch ab, daß man sogleich nach dem 
Stromschlufi den geschmolzenen Elektrolyten mit einer dicken 
Schicht ausgeglühten Holzkohlenpulvers bedeckt. Hierdurch 
wird das Schäumen verhindert, und nach kaum 20 Minuten 
des Strom durchgangs sieht man beim Zerschlagen der erkalteten 




') Zu beziehen von Gündlach, Berlin, W., Maneretr. 90, I Dtzd. 1 J 
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6 Die Ereclieuiiiiigeii und die neueie Theorie der Elektrolyse. 

Masse eine grfiSere Zahl glänzender Magnesiamkügelchen, die 
1 bis 2, zuweilen sogar b mm dick sind, pieselben lassen sich 
in einer. Reibschale darch Abschlämmen mit Alkohol leicht 
isolieren nnd brennen, wenn sie einzeln in einer Eisendraht- 
schlfnge mittels einer Flamme entzündet werden, mit blenden- 
dem Licht 15 bis 30 Sekunden lang. Will man sämtliche 
Metallkügelchen zu einem Regulus vereinigen, so erhitze man 
nach Unterbrechung des Stromes das Tongefäß mit starker 
Flamme etwa 10 Minuten lang, nachdem man, wie F. OetTbl 
empfiehlt, eine kleine Messerspitze FlujJspatpiiIvGr mittels eines 
Kohlestabes in die Schmelze eingerührt bat.^} 

Anch das Aluminium ist nach derselben Versuchsanord- 
nung in Form glänzender Eügclchen, die durch Eintragen in 
geschmolzenes Kochsalz zo einem Ganzen vereinigt werden 
können, darstellbar. Sie zeigen die Reaktion auf Aluminium, 
wenn man sie in Salzsäure löst, reines Kalium hydroxyd im 
Überschuß zusetzt und das Aluminiumhydroxyd mit Salraiak- 
lOsnng fällt. Nur macht es einige Mühe, den schon 1854 von 
BüNSBN benutzten und zu diesem Vor! esungs versuch geeig- 
neten Elektrolyten, nämlich wasserfreies Kalium- Aluminfum- 
chlorid, zu gewinnen. 

Man bereite zunächst wasserfreies AInminiumchlorid , in- 
dem man getrocknetes Chlor wasserstoffgas Hber stark erhitztes 
Altiminium leitet. Einen 4 bis 6 Stunden anhaltenden, regu- 
lierbaren Strom von Chlorwasserstoff gas erzeugt man, wenn 
man in die rohe Salzsäure des Kolbens K^ (Fig. 2) mittels 
des Eahntricliters H konzentrierte Schwefelsäure eintröpfeln 
läßt. Das in zwei Waschflaschen J", und F, mittels Schwefel- 
säui-e gut getrocknete Gas wird auf den Boden einer tubu- 
lierten, ^/, Liter fassenden Vorlage geleitet, die mit 5 bis 10 g 
zerschnittenen Aluminiumblechs gefüllt ist und mit einem 
großen Brenner erhitzt wird. Nach einiger Zeit setzt sich 
in dem weiten Halse k der Vorlage das Alumlniumchlorid als 
weißes Sublimat ab, und nach 2 bis 3 Stunden hat sich eine 
dicke Kruste des Salzes gebildet, die mit einem Messer los- 

') Znr Darstellung größerer Mengen von Magnesium mnfi man eich 
eines elektrischen Ofens bedienen, s. Bobcheks, Elektrometallurgie 1891. 

•) Noch vorteilhafter ist es, die rohe Salzsäure dnrch Stücke kom- 
pakten Salmiaks zu ersetzen. 
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zubrechen ist. Dieses Älaminiiimcblorid iat stark hy^^sko- 
pisch. Es maß daher sogleich in das beständigere Doppel- 
salz übergeführt werden. Hierzu ist nur erforderlich, in einem 
Platintiegel 2 Teile Kallamchlorld zu schmelzen, 1 Teil Ala- 
miniumchlorid portionsweise unter Umrühren in die Schmelze 
einzutragen und sodann letztere auf einen trockenen Porzellan- 
soherben auszagießen. Das Doppelsalz läßt sieb in gut ver- 
sehlossener Büchse aufbewahren. 




Der Versuch der Elektrolyse des Kalium-Alumininm- 
chlorids entspricht im Prinzip dem technischen Verfahren der 
Alnminiumgewinnung auf elektrolytischem Wege nach dem 
HiaiouLT-Prozeß. 

Der Unterschied besteht wesentlich nur darin, daß in 
der Fabrik als Elektrolyt das ans dem Bauxit rein darge- 
stellte, in geschmolzenen and als FluJImittcl dienenden Kryo- 
lith eingetragene Aluminiumoxyd der Elektrolyse mittels 
starker Ströme im elektrischen Ofen unterworfen und in dem 
Maße, als sich Aluminium abscheidet, durch neues Oxyd er- 
setzt wird Die nach diesem Verfahren in Nenbansen am 
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Rheinfall arbeitende Fabrik liefert jetzt 1 kg Ältunlnium für 
ca. 3 M., wAbreod es zur Zelt der Entdeckaug dnrch WOhlbb, 
der es im Jahre 1827 auf chemischen Wege durch Reduktion 
des Chlorides mittels metalliscbea Kaliums erhielt, etwa 
17000 M. pro kg gekostet haben würde. 

Weit leichter als die Magnesium- und Aluminium Verbin- 
dungen ist das geschmolzene Blelcblorid durch den Strom 
zu zerlegen und daher, wenn auch ein technisches Verfahren 
hierdurch nicht erlÄntert wird, für Demonstrationsversuche am 
besten geeignet. Zudem liegen die Verhältnisse hier auch 
deswegen sehr viel durchsichtiger, weil man nicht, wie bei 
den obigen Beispielen, zur Erzielung genügend leichtflüssiger 
Schmelzen Zusätze zu machen oder Doppelsalze zu verwenden 
braucht. Vielmehr fludet hier als Resultat der Elektrolyse 
einfach die Zerlegung der reinen Verbindung nach der Glei- 
chung PbCIs = Pb + CI, statt. Das Salz muß, da es in der 
Hitze etwas flüchtig ist, unter einem Abzug in einem Porzellan- 
tiegel geschmolzen werden, ehe es in die Tonpfeife gebracht 
wird Schon zehn Minuten nach der Einwirkung eines 
Stromes von 5 Akkumulatoren bat sich ein genügend großer 
Bleiregulus gebildet. Man gießt ihn in eine Tonschale 
aus und legt die metallische Fläche mittels einer Feile 
bloß. In etwas größerem Maßstabe stellt man den Versuch 
besser in einem weiten Reagensglase oder V-Rohr aus Jenaer 
Glas an. Soll der Nutzeffekt der Elektrolyse bestimmt wer- 
den, so bringt man den von erstarrtem Salz möglichst be- 
freiten Regulus in kochendes Wasser und wiegt ihn nach dem 
Trocknen. 

Die Elektrolyse des Kaliumhydroxyds wurde schon im 
Jalire 1807 von Davt ausgeführt, ein Ereignis von außer- 
ordentlicher Bedeutung. Er entdeckte auf diesem Wege in 
den feuerbeständigen, bis dahin als unzerlegbar geltenden 
Alkalien die diesen zu Grunde liegenden Metalle. Sein Ver- 
such läßt sich mit geringer Abänderung in folgender Weise 
wiederholen. In eine Platinechale gießt man soviel Queck- 
silber, bis der Boden derselben bedeckt ist, legt einige 
Stangen Kaliumhydroxyd darauf, bringt dieses durch Erhitzen 
der Schale mittels einer kleinen Flamme zum Schmelzen und 
sehließt den Strom von etwa 5 Akkumulatoren an, indem 
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man die Schale zur Eatbode and ein in den Elektrolyten 
eingeeeÖkteB Platin blech zur Anode macht. Der Vorgang 
spielt sich derart ab, daß ein Zerfall nach der Gleichnng 
2KOH = 2K + HgO + eintritt, wobei dae KaliTun sich mit 
dem Quecksilber legiert, während der Sauerstoff am Platin- 
blech entweicht. Nach etwa ^/, Stunde gießt man das noch 
öüsBige Amalgam in Keagensgläser und läßt es darin erstarren. 
Der Kaliumgehalt dieses Amalgams ist leicht nachzuweisen, 
wenn man dasselbe in einer kleinen Gasentwickelungsflasche 
mit verdtlnnter Schwefelsäure übergießt. Von dem ftei 
werdenden Wasserstoff kann in kurzer Zeit etwa */, Liter auf- 
gefangen werden. 

Es sei darauf hingewiesen, daß die Elektrolyse ge- 
schmolzener Alkaliverbindnngen auch im Großen praktisch 
betrieben wird. Namentlich ist die Gewinnung von metal- 
lischem Natrium aus geschmolzenem Ätznatron zu erwähnen. 

Von den bisher erörterten, rein elektrolytischen Vor- 
gängen sind nun zahlreiche Fälle chemischer Vorgänge zu 
«nterscheiden, bei denen starke elektrische Ströme allein oder 
in ganz Überwiegendem Grade nur als Wärmequellen wirken, 
tmd zwar entweder dadurch, daß sie einen Lichtbogen er- 
zeugen , der die Keaktion der betreffenden Massen bewirkt, 
oder dadurch, daß sie einen in den Stromkreis eingeschalteten 
Kohle widerstand durch die Jonlesche Wärme auf eine sehr 
hohe Temperatur erhitzen, welche sich auf die in der Um- 
gebung befindliche Masse überträgt. In dieser Weise ist es 
möglich geworden, Temperaturgrade zu erzielen, die auf che- 
mischem Wege früher unerreichbar waren, und mit Hilfe der- 
selben schwer schmelzbare Oxyde durch Kohle zu reduzieren, 
Auf dieses Gebiet der Technik, um welches sich besonders 
MoissAN große Verdienste erworben hat, kann hier, obwohl 
es in ständig fortschreitender Entwicklung begriffen ist, nicht 
näher eingegangen werden. Als wesentlichstes Ergebnis sei 
die Darstellung der Metalle Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran, 
Vanadium und Mangan, sowie der Karbide des Calciums und 
Siliciums (Calciumkarbid und Carborundum) hervorgehoben. 
Wenn elektrische Öfen zur Verfügung stehen, so lassen sich 
entsprechende Versuche, wie die Darstellung des Calcium- 
karbides, auch in Vorlesungen vorführen. Leichter noch ist 
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es, die Einwirkung des Lichtbogens anf dae Wasser zu zeigen, 
die allem AnEchein nach auch überwiegend eine rein ther- 
mfsclie ist Oberhalb eines 6 bis 8 Liter Wasser enthaltenden 
Geßliies (Fig- 3) sind zwei rechtwinklig gebogene Knpferblech- 
Echienen ange- 
bracht, von denen 
die mit dem posi- 
tiven Pol za ver- 
bindende einen2cni 
dicken Kohlestab, 
die andere an den 
negativen Pol an- 

znschlieiiende 
einen dünneren 
Kohl est ab eng mn- 
faßt. Eine mit einem 
Hahn versehene, 
50()cm" Wasser ent- 
haltende Glocke ii 
diehtüberdenElek- 
troden befestigt. 
Werden die Eoble- 
Btäbe knrze Zeil 
bis zur Berührung 
genähert und dann 
auf wenige Milli- 
meter voneinander 
entfernt, so erzeugt 
der von 30 bis 40 
Akkumulatoren ge- 
lieferte Strom einen 
Lichtbogen, von 
welchem beständig 
Glasblasen auf steigen, die in 2 bis 3 Minuten die Glocke füllen. 
Nach Unterbrechung des Stromes und Entfernung der Elektroden 
wird die Glocke in das Gefäß bis zum Hahn eingesenkt. 
Beim Öffnen des letzteren strömt ein brennbares Gas aus, 
welches, wie das durch Überleiten von Wasserdampf Über 
weißglühende Kohle technisch gewonnene Wassergas, aus 
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einem Gemenge von WasBerstoff and Eohlenoxyd besteht Es 
bildet sich nach der Gleichang 

H,0 + C = H3 + C0. 
Der Kohlenstoff, der sich mit dem durch Zerlegung der 
Wassermoiekel frei werdenden Sanerstoff za Kohlenoxyd ver- 
bindet, wird den Elektroden entnommen. 

§ 2. Elektrolyse konzentrierter Lfisungen der Chloride 
bei tinlöslicber Anode. 

Die elektpolytische Abscheidnng der Metalle aas den. 
Alkalien und Erden setzt die Abwesenheit des Wassers voraus, 
da letzteres auf die freien Metalle chemisch 
einwirkt. Dagegen hat das Wasser auf die 
Elektrolyse wässeriger Lösungen der Chloride 
der Schwermetatle, falls sie konzentriert genug 
sind, keinen Einfluß; an der Kathode werden 
die Uetalle, an einer indifferenten Anode das 
Chlor entbunden. Die Lösung von Zinkchlorid 
bietet hierfür ein geeignetes Beispiel. Ein mit 
einer Kugel und zwei Platin elektro den ver- 
sehenes U-Bohr (Fig. 4), dessen Schenkel die 
Größe gewöhnlicher Reagensgläser haben, wird ^^^ 

mit einer aus 100 g Wasser and 60 g Zink- ^' *■ 

Chlorid bestehenden Lösung gefüllt. Durch einen Strom 
von 10 Akkumulatoren wird in 20 Minuten an der Kathode 
so viel Zink in zierlichen, dendritischen Kristallen ausge- 
schieden, daß die Kugel damit erfüllt ist, während ein in den 
An öden Schenkel eingeschobenes Lackmuspapier l vom Chlor 
sehr bald gebleicht wird. 

Auch die Elektrolyse der Salzsäure, die bekanntlich zur 
Ableitung der chemischen Grundbegriöe von Wichtigkeit ist, 
ist hier zu erörtern. Sie gelingt am sichersten, wenn man 
sich einer HoFMANNschen U-Eöhre von der Form der Fig. 6 
bedient. Die 6 mm dicken Graphitstäbe ^) Ä und K sind mit 
Glasröhren r umgeben, welche bis zum horizontalen Verbin- 

fiuns, QuiLiTz & Co., Berlin N., Hosen. 
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dangBatück der Schenkelröhreii hlnauf^-eicheo , nnd mittels 
dicht Bchließender Gummistopfeu befestigt. Über die heratis- 
rageDden Enden der Stäbe sind Messinghülsen 
geschoben. Sie vermitteln einen sicheren Kon- 
takt mit dem Graphit und dienen zum Ansehlul^ 
der Poldrahte. Der Apparat wird mit 6n-SaIz- 
säure [6 (1 -f- 35,5)-= 219 g HCl in 1 ij gefüllt. 
Man stellt dieselbe kurz vor dem Versach da- 
durch her, daß man 200 g der käuflichen reinen 
rauchenden Salzsäare(spez.Gew.l,185, 36"/(,HCl) 
mit 138 cm^ Wasser mischt. Die hierdurch ein- 
tretende, sich auf etwa 20" belaufende Tem- 
peratursteigerung begünstigt den Versuch. Man 
läßt den Strom von 6 Akkumulatoren 50 Minuten 
bei geöfßieten Hähnen A, und A, einwirken 
(0,6 Amp.). Der Elektrolyt hat sich dann im 
Anodenschenkel hinreichend mit Chlor gesättigt, 
nnd man bekommt, wenn man die Hähne \ 
und k^ schließt und den Hahn hg öffnet, wo- 
darch der Drack in den Schenkelröhren nega- 
tiv wird, auf 50 cm* Wasserstoff genau 50cm" 
Chlor. 

Die Graphitelektroden sind dicht genug, um 
ein Durchsickern des Elektrolyten zu verhindern, 
und werden vom Chlor kaum angegriffen, wäh- 
rendKohleelektroden reichlich Chlor absorbieren, 
welches aus dem Wasser Sauerstoff austreibt, 
der seinerseits die Kohle oxydiert. Platin- 
elektroden halten jene Konzentration der Säure 
nicht aus. Ist die Salzsäure zu sehr verdünnt, 
so treten bei obigem Versuch kompliziertere 
Vorgänge ein. Denn der Elektrolyt absorbiert 
größere Mengen Chlor, und es bleibt das Chlor- 
volumen hinter dem des Wasserstoffs auch des- 
halb erheblich zurück, weil das Chlor auf das 
- - Wasser reagiert und nach Habeb und Geib- 

^ ■*■ bebg') Chlorsäure und ÜberchlorsÄure (HClOg 



') Zeitachr. für anorg. Chem. 26, 198- 
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und HGIOJ bildet. Dem fUr die Elektrolyse der Salzsäure 
früher allgemein gebrauchten Elektrolyten, der ans einer kon- 
zentrierten, mit Salzsäure Termiscbten KochealzlÖBong bestand, 
ist die reine ChlorwaBseratoEFlÖBung vorzuziehen, da sich das 
Chlomatrium auch an der Hektrolyse beteiligt und zu eekan- 
dären Vorgängen Veranlassung gibt, die einen Chlorverbranch 
zur Folge haben (Näheres a. Kap. I, § 6). 

§3. Elektrolyse von Salzlösangen bei löslicher 
Anode. 

Besteht die Anode ans dem in dem Salz des 
Elektrolyten enthaltenen Metall selbst, so wird 
letzteres durch die Anionen in dem Maße gelost, 
als die Metallionen an der Kathode frei werden. 
Sonstige Vorgänge Hnden an der Anode im 
allgemeinen nicht statt, falls die Stärke des 
Stromes einen gewissen Orad nicht überschreitet. 

Die Metallausschelduug an der Kathode 
gewährt einen prächtigen Anblick, wenn man 
eine wässrige LOsung von Zinnchlorür anter 
folgenden Bedingungen elektrolysiert. Als Zer- 
setzungsgetaß dient der 1,5 bis 2 Liter fassende, 
auf einen Dreifuß gestellte Zylinder C (Fig. 6), 
von der Form, wie er als Kühlgefäß bei der 
MiTOOHERUCHschen Phosphorprobe verwendet 
wird. Im Bodenloch desselben beßndet sich ein 
Kork, durch welchen der kupferne Zuleitungs- 
draht der gegossenen, 7 cm breiten Zinnanode a 
befestigt ist. Mittels eines die obere Öffnung 
des Zylinders schließenden Deckels ist etwa 
20 cm von der Anode entfernt die Kathode k 
angebracht, nämlich eine Knpferschale mit 
flachem Boden und angelötetem Zuleitungs- 
draht. Zur Heretellang des Elektrolyten werden Fig. a. 
65 g reine Zinnfolie unter Erwärmen in Salzsäure 
gelöst. Nachdem der Säureüberschuß möglichst vollständig ab- 
gedampft ist, wird die Lösung auf 1,5 Liter mit Wasser ver- 
dünnt. Die Stärke des zuzuführenden Stromes ist so zu 
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regnlieren, daß an k kein Wasserstoff auftritt. Nach Schluß 
des Stromes scheidet sich das Zinn in Form metallisch gl&n-. 
zender Streifen aus, welche vom Boden der Schale k zusehends 
in die Flßssigkeit hinabwachsen. Die Fig. .6 zeigt, wie sich 
nach etwa 20 Minuten ein solcher Streifen gestaltet. Recht- 
winklig zweigen sieh nämlicli von dem primären Streifen Äste 
ab. Sie sind anfange beiderseits gleich groß. Bald aber herrscht 
die Zweigbildung auf der einen Seite vor, und während sowohl 
der Stammetreifen als seine Zweige an Länge zunehmen, 
treten regelmäßig neue Zweige 
"^ zwischen den schon vorhan- 

denen hervor. Unterdessen 
wiederholt sich die Verzwei- 
gung an den Zweigen erster 
Ordnung. E^ner derselben aber 
übertrifft an Größe bedeutend 
die andern und tritt schließlich, 
während sich das Wachstum 
der sich konvex nach unten 
krümmenden Stammspitze 
nach und nach verringert, in 
die Kichtnng des Stammes, um 
das Spiel von neuem zu be- 
ginnen. So wächst das Gebilde 
einer bestimmten Ordnung ge- 
Fig. 7. maß weiter abwärts, bis knrz 

vor der Anode infolge der 
Schwere seiner Äste der primäre Stamm an der Wurzel zerreißt, 
and das Ganze herabfällt. In gleicher Weise ergeht es hier 
und da auch seinen Altersgenossen. Inzwischen aber sind 
neue Stämme entstanden und füllen bereits mit ihren glän- 
zenden Verästelungen das obere Drittel des Zylinders aus. 

Auch die Elektrolyse der Bleisalzlösungen ergibt eine 
baumartige Metall aus Scheidung. Auf den Boden eines 1*/^ 1 
fassenden vierkantigen Troges T (Fig. 7) lege man als Anode 
eine Bleiplatte A, die mit dem an der Wand des Troges an- 
liegenden und mit einem isolierenden Überzug versehenen 
Bleistreifen o verbunden ist. Als Kathode dient der halb- 
kreisförmig gebogene Bleistreifen JE", Seine Enden ruhen anf 
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dem Band des Troges. Hinter ihm ist die MiLchglaBplatte M 
angebracht, die ihn von dem Bleiatreifen a trennt. Der Elek- 
trolyt besteht ans 1000 g Waeser, 400 g Bleiacetat and 100 g 
Salpetersäure (spez. Gew. 1,16). Sogleich nach dem An&cblafi 
von 5 bis 10 Akkumulatoren treten vor der Milcbglasplatte 
an der Kathode zahlreiche glänzende bandförmige BleimaäBen 
auf, die nach unten wachsen. 




Wird ein mftfiig starker Strom durch eine konzentrierte 
Knpfersulfatlßsung zwischen Kupferelektroden geleitet, so wird 
die Kathode, so weit sie eintaaclit, sehr bald mit einer matt- 
roten Kupferscbicht bedeckt, während die Anode an Uaeee 
abnimmt, da hier jedes SO^-ion ein Kupferatom löst. Der 
Erfolg besteht also nur darin, daß der Strom das Kupfer von 
der Anode nach der Kathode überfährt. 

Die Tatsache, daß das Gewicht der Kupferplatte zu- 
oder abnimmt, je nachdem die Platte Kathode oder Anode ist. 
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läfit sieb nachweisen, wenn man nach L anglet*) die be- 
treffende Knpferclektrode an dem einen Ende des Wage- 
balkens einer Wage so befestigt, dafi sie den Schwingungen 
der letzteren angehindert folgen kann. Fig. 8 stellt eine ge- 
eignete Versnchsanordnang dar. Tiät ein metallenes, tricbter- 
fOrmiges Tariergefäß. An dem Haken h ist mittels des Platin- 
drahtes j) die 3X8 cm große Knpferelektrode P, aofgehängt, 
die vollkommen in den Elektrolyten {200 cm* gesättigte 
KapfersQlfatlfisung-^ 15 cm' Salpetersäure) eintaucht nnd sich 
in der Zelle Z frei anf nnd ab bewegen kann, ohne die 
Wände derselben zu ber&hren. Cist ein Kommatator, dessen 
Klemmschrauben einerseits mit den Polen einer aus zwei 
Akknmolatoren bestehenden Batterie B, anderseits mit der 
Sehraube s der Metallsänle S and der 4x15 cm großen, in 
der Zelle feststehenden Enpferplatte P, durch Leitungsdrähte 
verbunden sind. Ist nun die Wage durch Einfallen von . 
Schrotkörnern in T ins Gleichgewicht gebracht, so neigt sie 
sich nach der Seite der Zelle Z, wenn an s drei Minuten der 
negative Pol angeschlossen ist, geht aber, falls man die Strom- 
richtung umkehrt, in drei Minuten wieder auf Null zurück 
und neigt sich in den nächsten drei Minuten auf die entgegen- 
gesetzte Seite. 

Der Versuch der Elektrolyse einer Kupfersalzlösung 
zwischen Kupferelektroden veranschaulicht das Prinzip der 
im Jahre 1838 von Jacobi in Petersburg erfundenen Galvano- 
plastik, sowie der elektrischen Eafflnierung des Eohkupfers 
und der elektrischen Kupfergewinnung aus Kupferstein an öden. 
(Näheres siehe III. Abschnitt, 6. Kapitel.) Auch erläutert er 
die galvanische Ätzung eiserner oder kupferner Gegenstände 
des Kunstgewerbes. Dieselben werden mit einem nicht- 
leitenden Ätzgrund überzogen und als Anoden in saure Kupfer- 
sulfatbäder eingesenkt, nachdem zuvor das einzuätzende Muster 
aus dem Überzug ausradiert ist. Die tief geätzten Stellen 
können dann mit anderen Metallen {Silber, Gold etc.) aus- 
gefüllt werden (Nachahmung der orientalischen Metall Intarsien), 
wenn die Gegenstände aus den Kupferbädern als Kathoden 
in die Bäder der betreffenden Metalle gebracht werden. Im 



>) Zeit«chr. f. physik. Chem. 2, 83—91, (1888). 
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kleinen Ist jene Ätzung leicht auszuführen. Eine polierte 
Eupf erplatte bestreiche man mittels eines Pinsels mit ge- 
schmolzenem Wachs, graviere in letzteres mit einer Strick- 
nadel eine Zeichnung ein und setze die Platte als Anode etwa 
20 Hinnten der Wirkung eines ans vier Akkumulatoren zu ent- 
nehmenden Stromes aus. Löst man hierauf das "Wachs in Ter- 
pentinöl auf, so sieht man die Zeichnung auf der Platte vertieft. 
Daß bei der Elektrolyse das Kupfer einer Kupferanode 
in Lösung gebt, falls Anionen 
an dieselbe geführt werden, 
welche mit den Kupferatomen 
lösliche Kupfersalze zu bilden 
vermögen, zeigt auch der fol- 
gende VerBUch, Im unteren Ende 
eines Glasrohres (Fig. 9) ist die 
Knpferanode a, im oberen die 
Kathode k, die aus Kupfer, oder 
auch aus Platin bestehen kann, 
sowie das Gasentbindungsrohr r 
angebracht. Der Elektrolyt ist 
verdünnte Schwefelsäure (1 : 8). 
Schließt man einen Strom von 
5 Akkumulatoren an, so werden 
die Kationen der Schwefelsäure, 
nämlich Wasserstoff, an k frei, 
und das Gas läßt sich aus r auf- 
sammeln. Dagegen nimmt der 
Elektrolyt in der Umgebung von 

a sehr bald eine blaue Farbe an, welche beweist, daß das 
Kupfer der Anode in lonengestalt übergegangen ist. 

§4. Elektrolyse derLösungen der Salze von Sauerstoff- 
säuren bei unlöslicher Anode. 
Die Versuche Über die Elektrolyse der Säuren und der 
Salze der Schwermetalle, von denen bisher die Eede war, 
lehren, daß sich der eine Bestandteil des Elektrolyten, nämlich 
der Wasserstoff bezw. das Metall, als Kation an die Kathode 
begibt und hier stets in Freiheil gesetzt wird, während der 
Rest der Molekel des Elektrolyten als Auion an die Anode 

LUpke-Boae, Eleklnicheiaia. B. Aufl. 2 
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gefBbrt wird. Dieser Best ist in den Chloriden das Chlor. 
Dasselbe entweicht, da es im freien Znstand als Cblor^as be- 
stehen kann, an der Anode gasfönnig-, falls sie indifferent ist. 
Vermag jedoch das Material der Anode, wie z. B. Zink, Zinn, 
Kupfer etc., leicht lösliche Chloride zn bilden, so werden die 
_j. Chlorionen an der Anode nicht entbnn- 

den, vielmehr treten ron dem Material 
der Anode dieselben Mengen als Kationen 
in den Elektrolyten fiber, welche an der 
Kathode znr Abscheidong kommen. 

Aber nicht in allen F&llen ist das 
Anion des Elektrolyten wie das ab- 
geschiedene Chlorion als Chloi^as aacb 
im freien Zustande beständig. In den 
I \. Solfaten z. B. ist der znr Anode wan- 

dernde Rest der Molekel die Gmppe SO^, 
nnd da diese im freien Znstand nicht 
existenzfähig ist, so fragt es sich, was 
geschieht, wenn das Material der Anf)de, 
wie Kohle nnd Platin, nicht angegriffen 
und gelöst wird, also keine Kationen 
in Löaong treten können, sondern un- 
bedingt Anionen znr Abscheidang gelangen müssen? 

Man achte anf folgenden Versuch. In Fig. 10 ist k eine 
spiralig aufgerollte Metall kathode, z. B. ans Knpfer. Der an 
dieselbe angenietete Ableitnngsstreifen ist mit Oomponndmasse 
oder Siegellack isoliert, a ist eine Platinanode^), nnd der 

') Efne fSr Laboratorioinszwecke geeignete Form einer Platinelek- 
trode fertigt man sich in folgender Weise ui. An das Platinhlech P 
(Fig. IL) lote nuLD mittek Goldlot einen 5 cm langen Platindraht d an 



1 1! 
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und Aberziehe die LSIstelle mit Schmelzglas. Noch besser ist das direkte 
AnschweiSen, eine Operation, die einbch in folgender Weise anBcnfShien 
ist. Man lä£t die Stichflamme einer Oebläselampe horizontal in ein paar 
Cent imeter Abstand über einen kleinen, möglichst blanken Ämbos streichen, 
hält die lose miteinander verbnndenen Platiateile mit den zn schweiflenden 
Stellen in die möglichst heiße Flamme nnd vereinigt die weiBglähenden 
Teile durch einige scbnelle and leichte Schläge mit einem kleinen blanken 
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Elektrolyt ist eine konzentrierte K.tipfersulfatlflsaag. Leitet 
man den Strom ein, so wird an k Xupfer gefällt, während 
an a Gasblasen ani^teigen, die sieb mittels des Bobres r nnd 
einer pneumatischen Wanne in einem Zylinder aufsammeln 
lassen. Das Gas ist Sauerstoff. Der Vorgang verläuft so, wie 
■wenn sich der Sauerstoff unter der Einwirkung der elektrischen 
Energie aus dem Wasser der Lösung bildet, und der Wasser- 
Btoff des Wassers in die Kationenform gebracht wird, so daß 
er den 80^-ionen den Verlust der Cu-ionen ersetzt. Das Er- 
gebnis ist somit: 

80^ + Hg = Hg SO, + O. 

In der Tat würde bei fortgesetzter Elektrolyse die Lösting 
in der Umgebung der Anode immer mehr ihre blaue Farbe 
verlieren, nnd sich ft-ele Säure nachweisen lassen. 

, Nunmehr ergibt sich der Voi^ang der Elektrolyse der 
verdünnten Schwefel sätire (etwa 1 : 10) bei Benutzung von 
Platinelektroden ganz von selbst. Die Ionen sind H,H nnd 
8O4,. An der Kathode wird Wasserstoff, an der Anode Sauer- 
stoff entwickelt. Will man die Gase gemischt, also als Knall- 
gas, auffangen, so bediene man sich eines mit verdünnter 
Schwefelsäure anzufüllen den Fläschcbens, in dessen Wand die 
Platin elektroden eingeschmolzen sind, und in dessen engem 
Hals ein dicht schließender, mit der Gasentbindungsröbre 
versehener Gummistopfen befestigt ist. Um die Gase einzeln 
zu sammeln , benutzt mau am einfachsten den HoFMAKVschen 
Apparat (Fig. 5) mit Platinelektroden. 



Eammer. Das andere Ende des Drahtes wird mit gewGhnlictiea Zinulat 
an einen 2 mm dicken Enpferstab gelütet. Nachdem man dann bei a eine 
Kugel von Schmelzglas ang^achmolzen hat, stecke man den Stab durch 
das Olasrohr r nnd schmelze daa Ende deaaelbeo mit s zusammen, doch 
10, daß d mit dem weich werdenden Material des BobreB r nicht in Be- 
TOhTong kommt. Ans dem andern Ende des BohreB r ragt der Kupfer- 
Btab zur Anbringung der Elemmechranbe 1 bis 2 cm hervor. Um ihn im 
Rohr r gehflrig zu befestigen, wärme man r etwas an nnd tauche das freie 
Bohrende in geschmolzene CompoandmaBae. Letztere fQUt dann den Baum 
zwischen Stab nnd Rohr in dem HaSe, als dieses sich abkühlt, aus. Falls 
man sich, wie meist, auf vertikal von oben eingeführte Elektroden be- 
schränkt, ist eine Qnecksilberzuleitnng an Stelle der Elemmschraubenvor- 
ilchtaag vorzuBiehen nnd erlaubt vor allem ein hanshälterisches Umgehen 
mit dem Platiudraht. 



by Google 



Die Erscheinniigen und die n 



b Theorie der Hektrolfe'Be. 



Komplikationen aber treten ein, wenn die Sctawefelsäure- 
lösxing konzentrierter ist, and ein starker Strom zwischen 
Platindrahlelektroden durch dieselbe geleitet wird. Man nimmt 
an, daß in konzentrierten SchwefeJeftnrelOstmgen die Ionen 
H and HSO^ vorhanden Bind. Während erstere an der Kathode 
frei werden, reagieren letztere anter bestimmten Bedingungen 
der Konzentration, Temperatur und Stromstärke an der Anode 
aufeinander so, daß nach der Gleichung 

SHSO^^HjSgOg (Überschwefelsäure) 
entsteht, die in wassriger Lösung von Elbs und Schönhkbe') 
auf elektrolytischem Wege dargestellt ist. Elbs bat dort 
auch einen einfachen Demonstrations- 
apparat für die elektroly tische Bil- 
dung der Überschwefelsätire und ihrer 
Salze beschrieben, der in Fig. '12 
im Durchschnitt dargestellt ist. Das 
äußere Gefäß dient zur Kühlung mit 
kaltem Wasser, in dem weiten Eea- 
gensglase P befindet sich oben die 
Kathode E, unten die Platindraht- 
anode A, die bis auf ihr unteres Ende 
von einem dünnen Glasrohr Q ge- 
schützt ist, das weitere Rohr B ver- 
hindert, daß die von Ä aufsteigenden 
Gasblasen die Kathoden flüssigkeit in Bewegung versetzen. Mit 
Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,4 beschickt, gibt der Apparat 
bei einer Stromstärke von ca. 2 Amp. nach ö Minuten genügebd 
Überschwefelsäure an der Anode, um deren Reaktionen zeigen 
zu können. Nimmt man zur Füllung Schwefelsäure vom spez. 
Gew. 1, 3, die mit Kaliumsulfat gesättigt worden ist, so erhält 
man bei sonst gleicherVersuchsanordnung nach einigen Minuten 
Ausscheidung von Kaliumpersulfat aus der An öden flüssigkeit. 
Sind die Bedingungen zur Erhaltung der Üb erechwefel säure 
nicht streng erfüllt, so wirken die HSO,-ionen auf das Wasser 
ein, und es bildet sich Ozon: 

6 HSO, + 3 Hj = 6 Ha SO« + Ob. 




■) Zeitschr. f. Blektrocbem. 1, 417 nnd 4S8, (1894/1895); 2, 162 und 
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Gleichzeitig tritt im Elektrolyten Wasserstoffsuperoxyd auf: 
Hg Sa Og + 2 Ha O = 2 Ha 80^ + H,Oa. 

OzoQ sowie Wasserstoffsaperoxyd sind 
mittels des Apparates Fig. 13 nachweisbar. 
Der dicht schließende Gummipfropfen auf 
der Mandung eines kleinen Zylinders trägt 
das Oasentbindangsrohr r, die Anode g^ 
und das als Diaphragma dienende Glas- 
rohr B. Letzteres ist mit einem PiVopfen 
verschlossen, darch welchen die Kathode y, 
und das kurze, beiderseits offene Böhrchen A 
gesteckt sind. Die freien Enden a und k 
der Platindrähte siod 1 cm lang. Die 
Schwefelsäure ist 80-prozentig, und zu 
je 100 g derselben werden 10 ccm einer pi 

TitansäurelOsung hinzugefügt, welche man 
erhalt, indem man 1 g Titansäure in 70-pro- 
zentiger Schwefelsäure in der Hitze löst und 
die Lösung auf 300 ccm mit Wasser verdünnt. 
Wird der Apparat an eine Batterie von etwa 
10 Akkumulatoren angeschlossen, so zeigt der 
Elektrolyt schon nach 1 Minute durch seine 
intensive Gelbfärbung WasaerBtoffsuperoxyd ^ 
au, während der aus r entweichende Sauer- ^T 
Stoff seinen Ozongehalt durch die Biäaung 
einer in dem vorgeschalteten Kelchglas be- 
findlichen JodkaliumstärkekleiBterlösung zu 
erkennen gibt. 

Die Elektrolyse der verdünnten Lösungen 
der Sauerstofffeäuren verläuft im wesentlichen 
Bo, daß Wasserstoff und Sauerstoff an den 
Elektroden entwickelt werden. Ebenso schei- 
nen sich die Basen und die Alkalisalze der 
Sauerstofiisäuren zu verhalten. Elektrolysiert 
man eine kalt gesättigte Lösung von Kalium- 
sulfat in dem Apparat Fig. 14 zwischen den Platinelektroden k 
und a mittels eines Stromes von 10 Akkumulatoren, so sammeln 
sich im Kathodenscheukel 2 Vol. Wasserstoff und im Anoden- 
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schenke! 1 Vol. Sauerstofif an, die sich beide nach dem Öffnen 
der Hähne if, und ^ als solche konstatieren lassen. Gleich- 
zeitig; aber hat der Elektrolyt an beiden Elektroden 
eine Veränderung erlitten. Man leite nach dem öffnen 
der Quetscbbähne A^ und \ den Inhalt der beiden Schenkel 
gesondert ab. Die Flüssigkeit aus dem Kathoden Schenkel rea- 
giert basisch, die aus dem Änodenschenkel sauer, wie sich 
beim Einzufügen von roter, bezw. blauer Lackmaslösung er- 
gibt. Der Versuch läßt sich in der Weise abändern, daß 
man die Kathoden- lind Änodenseite des Apparates mit be- 
sonderen, gleich konzentrierten Kalium aulfatlösungen füllt, die 
bereits mit roter bezw. blauer Lackmus! ÖBung 
gefärbt sind. Noch einfacher gestaltet sich die 
Versuch san Ordnung, wenn man einen Indikator 
benutzt, der durch einen deutlichen Farben- 
wechsel Base und Säure zugleich anzeigt. Man 
bringe in ein HoFMANNsches U-Kohr (s. Fig. 6) 
eine Kaliumsulfatlösnng (15 : 1000), die mittels 
eines wässrigen Cochenilleauszugs intensiv gerötet 
ist. Ein Strom von 3 Akkumulatoren genügt zur 
Elektrolyse und bewirkt, daß im Kathodenschenkel 
die Flüssigkeit violett, im Anodenschenkel schwach 
gelblich wird. 

Flg. 15. Offenbar lassen sich diese an den Elektroden 

stattfindenden Vorgänge der Ehiktrolyse der Alkali- 
salze benutzen, wenn es sich danmi handelt, die Pole einer Strom- 
quelle zu bestimmen. Durch den Pfropfen eines kleinen Stand- 
zylinders C (Fig. 15) ist das Glasrohr g gesteckt. In der Röhre r^ 
ist ein Zuleitungsdraht angebracht, der mit dem Zylinder Rj^ 
aus Platinblech in Verbindung steht. Der Leitungsdraht der 
Röhre r^ führt zu dem Platinblechring B^. Das Gefäß ist 
mit der Lösung eines Alkalisalzes (K^SO^ oder NaCl) gefüllt, 
in welcher durch einen gehörigen Älkoholzusatz kleinere 
Mengen von Phenolphta lein, C5|jH,202(0H)g, einer organischen 
Verbindung von säureähnllchem Charakter, gelöst sind. Beim 
Stromschlnß wir die Flüssigkeit an derjenigen Elektrode inten- 
siv rot gefUrbt, die an den negativen Pol der zu prüfenden 
Batterie angeschlossen ist. Denn um diese Elektrode bildet 
sich freies Alkali, welches mit dem Phenolpbtaleln das 



by Google 



Die Erscheinungen der Elektroljae. 23 

rote Alkalisalz Cj^H^, 0^ (OK)j erzeugt. Durch Schütteln des 
Zylinders verschwindet die rote Farbe sofort wieder, weil 
die an der Anode entstandene Säure jenes Satz anter Ab- 
spaltung des farblosen Phenolphtalelns zersetzt.^) Auf diesen 
Reaktionen beruht die Benutzung des bekannten Polreagens- 
papiers, Dasselbe wird durch Imprägnieren von Fließpapier 
mit obigem Löeungsgemisch hergestellt nnd ist vor dem Ge- 
brauch anzufeuchten. — Noch vorteilhafter ist es, das Fließ- 
papier mit Stärk ekleister (2 : 100) zu imprägnieren, welchem 
1 TeilJodkalium und ein wenig Phenolphtaleün zugefügt sind. 
Es ist an reiner, staubfreier Luft zu trocknen nnd in ver- 
schlossenen Olasgefäßen aufzubewahren. Während sich nach 
dem Anlegen der Pole der negative Pol wiederum 
durch die RQtung zn erkennen gibt, tUrbt sich das 
Papier unter dem positiven Pol schwarzblan, weil 
das frei werdende Jod blaue Jodstärke erzeugt. 
Mittels dieses Papiers ist man auch imstande, den 
einen der beiden Pole einer Batterie zu erkennen, 
wenn der andere, wie es in Telegraphenämtem 
der Fall ist, zur Erde abgeleitet ist. Uan hat nur 
nötig, das angefeuchtete Papier auf einen mit der 
Erde in Verbindung stehenden Leiter zu legen nnd 
dasselbe mit dem fraglichen Pol zu berühren. Die 
Polenden der Leitungsdrähte müssen für diese Ver- Fig. i«. 
suche sorgfältig gereinigt werden; zu empfehlen 
ist es, sie mit einer Platinblechscheibe zu versehen. Einem 
größeren Zuhörerkreise kann man die Wirkungsweise obiger 
Mischung mittels einer mit Platinelektroden versehenen U-Kohre 
(Fig, 16) erläutern, in welcher man auf das zehnfach ver- 
dünnte Gemisch den Strom einwirken laßt. Der Kathoden- 
schenkel der Röhre färbt sich sehr bald schwarzblau, der 
Anodenschenkel rot. 



') Die Wirkungsweise des Phenol phtaleluB wird eret im Kap. 5 
Abschnitt I verstBndlich gemacht Die Anionen des elektroljtiscb disso- 
siieiten Salzes CioHnOiCOK), sind intensiT rot gefärbt, während das bloße 
Fhenolphtaleüa farblos erscheint, da es wenig dissoziiert iet 
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§ 5. Begriff eines Elektrolyten. Elektrolyse des 
Wassers. 
Aaf Grand des Verhaltens der Alkalisalze der Saaerstoff- 
B&oren während der Elektrolyse ihrer Lfisnngen nahm Bebzeuüs 
an, daß alle Salze als nShere Bestandteile eine Base und eine 
Sftnre (im damaligen Sinne) enthielten, und schrieb somit die 
Formel des Eallnrnsnlfats E3O.SO,. Ei meinte ferner, daß 
sich das basische and das saure Oxyd bei den chemischen 
Reaktionen der Salze gegeneinander aostauschen müßten. Die 
Entwicklung von Wasserstoff und Sauerstoff betrachtete er 
als eine zweite, besondere Wirkung des Stromes, nämlich der 
Zerlegung des Wassers. Die Erscheinung, daß bei der Elek- 
trolyse des Kupfersulfats zwischen Flatinelekiroden an der 
Kathode nnr Kupfer und kein Wasserstoff anftritt, sollte die 
Folge einer Reduktion des CuO seitens des dem Wasser ent- 
stammenden Wasserstoffs sein. Diese Ansteht paßte zwar zu 
seinem elektrochemischen System, aber die Chloride mußten 
dann als Ausnahme angesehen werden, da sie bei der Elektro- 
lyse direkt in Chlor und Uetall zerfallen. Unerklärt blieb es 
ferner, wie bei der Einwirkung eines Haloidsalzes auf ein Salz 
eines Sauerstoffsäure nur ein Aastausch der Metalle statifindet, 
während die letzteren Salze untereinander die Basen wechseln 
sollten. 

Diese Widersprüche wurden später durch Dahiell ge- 
hoben. Indem er außer der die Kalinmsulfatlösang enthal- 
tenden Zersetzungszelle noch ein Enallgasvoltameter (z. B. den 
HoFMAmrschen Apparat Fig. 5 mit Flatinelekiroden tind ver- 
dünnter Schwefelsäure) in den Stromkreis einschaltete, wies er 
nach, daß sich in letzterem genau dieselben Mengen Wasser- 
stoff und Sauerstoff entwickeln, wie durch die Elektrolyse des 
Kalium Bulfats. Es hätte daher, falls die Ansicht von Bebzelius 
richtig wäre, durch jene Zersetzungszelle eine größere Strom- 
menge gehen müssen als durch das Voltameter. Dies ist jedoch 
nach der Versuchsanordnung unmöglich. Erst Däniell gab 
eine befriedigende Erklärung der Elektrolyse der Salze. Nach 
seiner Auffassung zerlegt der Strom zwischen Platinelektroden 
jedes Salz, und daher auch das Kaliumsulfat, in Metall und 
Säurerest. An der Kathode aber reagiert das Kalium, da es 
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bei Gegenwart von Wasser im metallischen Zustand nicht be- 
Btehen kann, nach der Gleichung: 

K, + 2H30 = 2KOH + H,, 
an der Anode das SO^ nach der Gleichung;: 

SO^ + HjO = HaSO^ + 0. 
Die Gase sind mithin gleichsam 
sekundäre Produkte, und so er- 
klärt es sich auch, warum die 
Volumina beider Gase denen im 
Knallgas voltameter gleich und 
den an den Elektroden beob- 
achteten Mengen von Säure und 
Base äquivalent sind. 

Eine Ausscheidung me- 
tallischen Kaliums an der 
Kathode läfit sich erreichen, 
wenn man die Einwirkung des 
LCstingswassers möglichst be- 
schränkt. Nebnst^) empfiehlt für 
diesen Zweck folgenden schönen 
Vorlesongs versuch. R (Fig. 17) 
isteinReagensglas(12xl,5om), 
an dessen Boden ein dreimal 
rechtwinklig gebogenes, 2 mm 
weites Rohr r angeschmolzen ist. 
Der Kork K trägt das beider- 
seits offene Eöhrchen k zum 
Austritt der Anodengase, den j^ j^ 

Trichter T (25 cm^ Inhalt), dessen 

Hals zu einer etwa 0,2 mm weiten Kapillarröhre ausgezogen 
und bei k mit einem eingeschmolzenen, mit dem negativen 
Pol zu verbindenden Platindraht versehen ist, und die Anode a 
in Form eines zu einer Spirale s gewundenen Platlndrahtes. In 
den Apparat bringt man zunächst Quecksilber Q (etwa 20 g), 
darüber eine 3 cm hohe Schicht Chloroform C und auf diese 
die Lösung L eines Kaliumsalzes (KgSO^ oder KCl). Giefit 



1) Zeitschr. f. Elektiochem. 3, 308, (1897). 
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man nan 200 g Quecksilber in den Trichter, so fließt dasselbe 
aus der Tricbterspitze in Form eines zosammenhftngenden 
Strahles, der sich erst im Chloroform In Tröpfchen auflöst, 
raseh aus. Beim Anlegen der Pole einer aus 3 Akkumnlatoren 
bestehenden Batterie sammelt sich daher im Grunde des Appa- 
rates Kaliumamalgam an, welches bald ans r abtropft. Läßt 
man dasselbe nochmals den Trichter passieren, so ist es so 
reich an Kalium, daß man 160 cm' Wasserstoff (in kaum einer 
Minute) aufsammeln kann, wenn man es in eine kleine, mit ver- 
dünnter Schwefelsäure ganz anzufüllende Oasen tb in dungsflasche 
bringt. Mit einem nur wenig veränderten Apparat lassen sich 
leicht auch größere Mengen fester Amalgame erhalten. (Kerp, 
Zeitschr. f. auorg. Chem., Bd. 18 und 21). 

Nach den Resultaten der Elektrolyse der Salzlösungen deä- 
nierte Daniell die Salze einheitlich als Verbindungen 
eines Metalls oder metallartigen Radikals mit einem 
Säurerest. Letzterer ist entweder ein Halogen oder eine 
Gruppe verschiedener Elemente. Da ferner der Wasserstoff 
nach seinem Verhalten zu den Metallen (Okklusion) und auch 
in chemischer Hinsicht häufig die Rolle eines Metalles zu spielen 
vermag uud die Hydroxylgruppen der Basen den Säureresten 
entsprechen, so lassen sich auch die Säuren und Basen als 
Salze aufffkssen. Unter diesem Gesichtspunkt sagt Hittobf*^) 
ganz allgemein: Elektrolyte sind Salze: sie zerfallen 
bei der Elektrolyse in dieselben Atome oder Atom- 
gruppen, welche sie auch bei chemischen Reaktionen 
untereinander austauschen. Alle anderen Substanzen, 
mögen sie an eich äüssig oder gelöst sein, sind Nichtleiter. 
Dies gilt insbesondere von den meisten organischen Verbin- 
dungen, Nur diejenigen von ihnen können den elektrischen' 
Strom leiten, welche den verallgemeinerten salzartlgen Cha- 
rakter im Sinne HnrOBFs besitzen. 

Das Wasser ist bei der Stromleittmg wässriger Lösungen 
der Elektrolyte unter gewöhnlichen Umständen primär nicht 
beteiligt. Überhaupt ist es im absolut reinen Zustand fast als 
Nichtelektrolyt zu betrachten. Der oft gebrauchte Ausdruck, 



*) Über die WandeiuDgen der loaen, 2. Hälfte, 8. 124. OaTWAij>a 
KItUBikeT, Nr. 23. 
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die dem Wasser zugesetzte Schwefelsäure mache im Knallgas- 
voltameter das Wasser leitend, ist also dabin za verstehen, 
daß primär jene Säure in 2 H-ionen und 1 SO^-ion zerfällt, und 
sich das SO^-ion auf Kosten des Wassers unter Abspaltung 
des Sauerstoffatoms des letzteren zu HjSO^ ergänzt. Wie die 
Schwefelsäure könnte aber auch eine andere Sauerstoffsfiure oder 
auch eine Ifisliche Base oder auch ein Alkalisalz dem Wasser 
zugefügt werden, wenn es den Strom leiten soll. Auf den 
mehr oder weniger großen Gebalt an Salzen ist es znrück- 
zuflibren, daß das in der Natur vorkommende Wasser eine 
gewisse Leitfähigkeit zeigt.*) 

§ 6. Die Elektrolyse der Lösungen der Alkalicbloride 
in der Praxis. 

Die Elektrolyse der Lösungen der Alk alichlor ide ergibt 
an der Kathode außer Wasserstoff die Basen und an der 
Anode Cblor. Die Basen können leicht in die Karbonate and 
mittels des Chlors in die Hypochlorite und Chlorate über- 
geführt werden. Der elektrische Strom kann also dieselben 
Produkte liefern wie die Sodaindustrie , und zwar mit ge- 
ringerem Aufwand an Energie. Tatsächlich sind heutzutage 
die rein chemischen Methoden der Alkalicbloridindustrie scbon 
durchaus in den Hintergrund gedrängt und es wird statt dessen 
die Elektrolyse der Alkalicbloride in vielen Fabriken mit 
tausenden von Pferdestärken betrieben. Doch liegt es in der 
Natnr der Sache, daß die technischen Einzelheiten der Arbeits- 
methoden geheim gehalten werden. Denn die Vorgänge der 
Elektrolyse der Alkalichloride verlaufen keineswegs so glatt, 
wie oben angegeben ist. Die Resultate variieren nach ver- 
schiedenen Faktoren, wie besonders der Konzentration, Tempe- 
ratur und Stromstärke. Ferner handelt es sich um die Kon- 
struktion von Elektroden und Diaphragmen, welche den Laugen 
und dem Chlor genügend widerstehen. 

Das Wesentlichste der verschiedenen Arbeitsprinzipien sei 
hier kurz zusammengefaßt. 

Sollen gleichzeitig Chlor und die Ätzalkalien resp. die 
Karbonate gewonnen werden, so müssen Kathoden- und Ano- 



^) Näheres s. III. Abschnitt, 6. Kapitel. 
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denranm durch ein poröses Diaphragma getrennt sein. An 
der Kathode wird die Chloridlösung durchBChoittlich auf lO^/o 
Alkali gebracht. Beim Eindampfen scheiden sich die nnver- 
ändert gebliebenen Mengen der Chloride aus, während die 
Basen entweder durch weiteres Eindampfen als solche gewonnen 
oder durch Einleiten von Kohlendioxyd in die Karbonate 
verwandelt werden. Die Kathodengase, nämlich Wasserstoff, 
werden in Stahlbomben auf 200 Atmosphären komprimiert 
und finden in der Platinindustrie and beim Löten des Bleis 
Verwendung. Die zum größten Teil aus 
X A Chlor, zum geringeren aus Sauerstoff 

bestehenden Anodengase liefern Chlor- 
kalk, und in der Tat hat das Arbeiten 
nach dem bisher gebrauchten Weldon- 
und Deacon -Verfahren merklich nach- 
gelassen. 

Eine sehr sinnreiche Methode, welche 
die Diaphragmen frage teilweise umgebt, 
haben Castnbb und Kellkeb ') vorge- 
schlagen. Dieselbe wird durch folgen- 
den Versuch demonstriert. % (Fig. 18) 
ist ein U-Rohr, dessen Schenkel 20 cm 
lang, 2 cm weit und etwa ^/^ cm von 
einander entfernt sind. Auf den Boden 
des Apparates befindet sich Qneck- 
Fig. la Silber. Das Nivean mn desselben reicht 

1 cm oberhalb der Biegung hinauf. 
Die Zuleitnngsdrähte a nnd ^ der horizontalen, durchlöcherten 
Platinelektroden sind 3 em über mw eingeschmolzen. Der 
Schenkel J. wird zur Hflifte mit konzentrierter Kochsalzlösung, 
der Schenkel K ebenso hoch mit Wasser gefüllt, welchem 
Spuren von Schwefelsäure und Phenolphtalein beigemischt sind. 
Wird nun a mit dem positiven und k mit dem negativen Pol 
einer Batterie von 20 Akkumulatoren verbunden, so läßt sich 
in A Chlor nachweisen, in K wird Wasserstoff entbunden, und 
die Flüssigkeit in K tlrbt sich intensiv rot. Es müssen also 
nach m die Na-ionen wandern, wo sie sich metallisch ab- 

') Chem. CentralW. 1, 190, (1894). 
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scheiden und mit dem Quecksilber amalgamieren. An der 
FJäche n geht das Natrinm wieder in Löanng. Es bildet mit 
dem Wasser unter Wasserstoffentwicklnng die Base. In der 
Praxis wird das Qaecksilber von dem Anodenranm, wo es 
Natrium aufnimmt, in den Kathodenraum geschafft und hier- 
auf, nachdem es das Natrium an das Wasser abgegeben hat, 
in den Anodenranm wieder zurttckbefördert werden. Das 
Quecksilberverfahren gestattet die GewinntiDg sehr reiner und 
konzentrierter Atkalilaugen und arbeitet mit sehr gutem Strom- 
nutzeffekt. Neuerdings ist dem Diaphragmen verfahren und 
Quecksilberverfahren, die den überwiegenden Teil des Welt- 
bedarfs an Alkallprodukten decken, das sogenannte Glocken- 
verfahren, das ohne Qnecksilber und ohne Diaphragmen arbeitet, 
mit Erfolg an die Seite getreten. 

Bei gewöhnlicher Temperatur reagiert das an der Anode 
entbundene Chlor auf die an der Kathode entstehenden Basen 
unter Bildung der Hypocblorite , also der Bleichsalze, nach 
der Gleichung: 

2 NaOH + Cle = NaCl + NaOCl + H^O. 

Es ist also z. B. nur nötig, das zu bleichende Material der 
Einwirkung der AnodenfiOssigkeit auszusetzen, und hierbei hat 
sich herausgestellt, daß die elektrolytisch erzeugten Bleich- 
latigen wirksamer sind als Chlorkalklaugen, die denselben 
Gehalt an aktivem Chlor besitzen. Das elektrolytische Bleich- 
verfahren läßt sich leicht durch folgenden Versuch erläutern: 
Hau benutzt als Zelle vorteilhaft ein vierkantiges mit Rinnen 
an den Schmalseiten versehenes Akkumulatorgefäß (s. Fig. 75). 
In die Längsrinnen werden zwei aus Retortenkohle geschnittene, 
mit einer Klemmschraube versehene Platten eingeschoben. 
In Ermangelung eines geeigneten Gefäßes muß man die Elek- 
troden durch einen anderen Kunstgriff vor gegenseitiger Be- 
rührung bewahren. Auf die zur Anode bestimmte Kohleplatte 
spanne man mit vier Holzstiften ein Stück roten Schweizerkattnns 
auf. Als Elektrolyten fülle man in die Zelle eine Lösung, die 
auf 1 Liter Wasser 50 gr Kochaals 5 gr Magnesiumehlorid und 
einige Tropfen Chlorwasserstoffsäure enthält. Wendet man eine 
Batterie von 5 Akkumulatoren an, so wird in kurzer Zeit jener 
rote Stoff, soweit er in die Flüssigkeit eintaucht, völlig gebleicht. 
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Werden aber die elektrolytischen Zelleo auf 60 — 80** er- 
wärmt, und DOch beeondere AnordnongeD getroffen, damit 
die Kathodenlange an der Anode vorQberfließt, so sind die 
Bedingungen fOr die Gbloratbildang erfüllt: 

6 ZOH + 3 Cla = 5 KCl + KClOg + 3 HjO. 

Die beste Ausbeute an Gblorat scheint die Elektrolyse der 
Calciamchloridlösungen zu gewahren. Das in den Lösungen 
entstandene Calcinmcfalorat wird dann mit Kaliumcblorid leicht 
in das Kaliomcblorat verwandelt. 

§ 7. Einwirkung der Ionen auf das LOenngswasser 
und den Elektrolyten. 

Der elektrische Strom zwingt die beiden Arten der Ionen 
des Elektrolyten stets, nach entgegengesetzten Richtungen an 
die betreffenden Elektroden za wandern. Entweder werden 
sie nun hier direkt in Freiheit gesetzt, oder sie wirken auf 
das Material der Elektroden oder auch auf das Wasser der 
Lösung ein. Endlich aber können sie auch Reaktionen mit 
dem Elektrolyten eingehen. 8o werden die Vorgänge der 
Elektrolyse immer komplizierter, und zwar um so mehr, wenn 
mehrere dieser Fälle gleichzeitig eintreten. Eine Reihe von 
Beispielen möge zur weiteren Orientierung dienen. 

I.Elektrolyse einer Salmlaklösung. Auf den Boden 
einer Glasscbale gieße man eine 2 cm hohe Schicht Qaeck- 
eilber, darüber eine 6 cm hohe Schicht konzentrierter Salmiak- 
lösung und über letztere eine nur wenige Millimeter hohe 
Schicht Terpentinöl. Mit dem Quecksilber wird ein In eine 
Glasröhre gesteckter Eisendraht, der an den negativen Pol 
einer aus zwei Akkumulatoren bestehenden Batterie anzu- 
schließen ist, in leitende Verbindung gebracht. Als Anode 
wird ein Platinblech in die Salraiaklösung eingesenkt. Wahrend 
sich an der Kathode Ammoninmamalgam bildet, wird an der 
Anode Chlor entbunden. Letzteres reagiert auf nicht zersetzte 
Salmiakmolekeln nach der Gleichung: 

NHjCl + 3 Clj ^ NCI3 + 4 HCl. 

Die kleinen Tropfen von Chlorstickstoff steigen empor 
und explodieren bei der Berührung mit dem Terpentinöl. 
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II. Elektrolyse der AmmoniaklOsiing. Da reine 
Ammoniaklösung durch den Strom sehr schwer zersetzt wird, 
BO wendet man als Elektrolyten ein GemiBch konzentrierter 
Ammoniaklösung (20 cm") mit gesättigter Kochsalzlösung 
(250 cm") an. Der Apparat ist der in Figur 6 dargestellte. 
Auch hier haben sich, wie bei der Elektrolyse der SalzsAure, 
die Graphitelektroden gut bewahrt. Der von 6 Akkumula- 
toren gelieferte Strom ist zum Versuch hinreichend. An der 
Kathode wird WasserstofF, an der Anode Stickstoff entbanden. 
Indessen besteht der Vorgang nicht etwa in einer direkten 
Teilnng einer Uolekel NH,. Vielmehr wirkt der Strom zu- 
nächst auf das Chlomatrinm. Indem 6 Nft-ionen au die Kathode 
treten, erfolgt die Reaktion 

6 Na + 6 HgO = 6 NaOH -)- 3 Ha- 
Die 6 Cl-ionen aber reagieren auf 2 NH, nach der Glei- 
chung 

6 Cl + 2 NHg = 6 HCl + Nj, 

BO daß an der Anode aus 2 Molekeln NH, 6 H-ionen unter 
Entbindung einer Molekel Stickstoff erzeugt werden. Damit 
sich die Gasvolnmina an den Elektroden wirklich wie 3 : 1 
verhalten, muß man den Strom bei geöffneten Hähnen A^ und 
h^ etwa eine Stunde den Apparat passieren lassen, denn der 
Stickstoff löst sich reichlich in dem Elektrolyten auf und wird 
anfangs wahrscheinlich auch zu einer Ammoniumhypochlorit- 
bildung (die allmählich nachläßt, je mehr sich der Elektrolyt 
durch die Joulewärme erwärmt) in Anspruch genommen. 

III. Elektrolyse der Blei- und Mangansalze. Me- 
tallochromie. Bei der Elektrolyse der Blei- und Mangan- 
salze erzeugen die Anionen mit dem Elektrolyten und dem 
Wasser nach den Gleichungen: 

(NOa), + Pb(NOg), + 2EgO = 4HN0g + PbO^ und 
SO, + MnSO, + 2 HaO = 2 H^SO, + MnOj 
die Snperoxyde. Dieselben haften fest an der Anode und 
zeigen in dünnen Schichten die charakteristischen Farben 
dtlnner Blättchen. Solche erhält man sehr schön in Gestalt 
Ton in den Kegenbogenfarben schillernden Ringen, falls eine 
kleine Kathode einer großen Anode gegenübersteht. Der Ver- 
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Bach läßt sich leicht ausfahren. Die Glassch&le S^ (Fig. 19), 
in deren Tubus ( der kurze Eiaendraht f befestigt ist, setze 
man auf einen Dreifol^, ftllle sie mit einer ö prozentigen Lösung 
von Bleinitrat, welcher das gleiche Volumen Normatnatronlange 
zugesetzt ist, nnd senke in dieselbe eine blanke Metallplatte, 
am besten eine mit rauchender Salpetersäure zu reinigende 
Flatinschale S^ so ein, daß die Spitze des Eisendrahtes 1 cm 
entfernt ist. Verbindet man nun k mit dem Kathoden- und 
a mit dem Änodenpol einer Akkumulatorenzelle, so beobach- 
tet man an S, schon nach 15 Sekunden 4 bis 5 prächtige 
Ringe Ton Bleisuperoxyd. Ähnlich wie eine Bleilösung wirkt 
eine Lösung von 6 g Mangansuifat und 2,5 g Ämmoniumsulfat 
in 100 g Wasser. Der Versuch dauert kaum eine Minute, und 
die Man gansuperoxy dringe sind zahlreicher 
als die des Bleiauperoxyds. Auf dieser Super- 
oxydbildung beruht dieMetallochromie, 
die eine Verzierung von Gegenständen aus 
Kupfer oder Messing, die vorher schwach 
vergoldet werden, bezweckt. 

IV. Galvanostegie. Goldgewin- 
nung. Der Vorgang der in der Technik so 
^- 19- häufig ausgeführten galvanischen Versilbe- 

rang mittels einer Lösung von Kaliumsilber- 
cyanid (10 gAgNOg + 25 g KCN + 1000 g HjO) kann man 
sich uacbKiTTo&F') in der Weise veranschaulichen, daß als Kation 
das Kalium E an die Kathode wandert, und dort sekundär aus 
dem KAg(CN)g nach der Gleichung 

K + K Ag(CN)i, = 2 KCN + Ag 
an der Kathode Silber ausßLllt, während das sich zur Anode 
bewegende Anion Ag(CN), von der Silbcranode ein Atom Silber 
löst und sich dort mit äberschüssigem KCN wieder zum kom- 
plexen Cyanid ergänzt. Besteht die Anode aus Platin, so 
wird hier aus dem Anion Ag(CN)g in der Tat Cyangas frei, und 
sie bedeckt sich mit Silbercyanid , welches den Strom bald 
unterbricht. Hittobp führt es auf die sekundäre Fällung 
des Silbers an der Kathode znräck, daß sich das Silber als 

I. Hfilfte, S. 74. Obtwam)S 
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kohärenter and gleichfCnniger- Überzog abscheidet. Darch 
diese Eigenschaften der Silberschicht ist die technische Ver- 
wendang jenes Elektrolyten begründet. Denn das primär aus 
einer SübemitratlOsang gefällte Silber hat die Gestalt kri- 
Btallinischer, in die LOsnng hinabwachsender Dendriten, die 
sich leicht von der Elektrode abreiben lassen. 

Analog dem Kaliumsilbercyanld verhält, eich das Kaliam- 
goldcyanür EAa(GN)j bei der galvanischen Vergoldang. Uan 
fertigt den geeigneten Elektrolyten an, indem man zu einer 
heißen Cyankaliumiöanng (37gKCN-}-270gHjO)4g hi wenig 
Wasser gelöstes Groldchlorid hinzufügt und das Gemisch eine 
halbe Stunde erhitzt. Auch zar galvanischen Verkapferung 
und Vermessingang (Cuivre poli) sind CyanidlOsungen ge- 
eignet. DasEupferbad erhält man, indem man in 1 Liter Wasser 
der Reibe nach Je 20 g Kupferacetat, Soda, saures schweäig- 
eanres Natrium nnd Cyankalinm löst. .Zur Vermessingung 
eignet eich eine Lösung von 8 g Kupfervitriol, 66 g Zink- 
vitriol und 80 g Cyankalium in 1850 g Wasser. Die Her- 
stellung glänzender Oberzüge von Nickel und Eisen ge- 
schieht mittels cyanidf^eier Elektrolyte, und zwar die Ver- 
nickelung In einem Bad von 100 g Nickelsalfat, 72 g Ammo- 
niamtartrat und 0,5 g Gerbsäure in 2 Liter Wasser. Die Ver- 
eisennng in einem Bad von 135 g Eisenvitriol und 100 g Ammo- 
nlumchlorid in 1 Liter Wasser. Diesen Rezepten, die für Labo- 
ratoriamszwecke ausreichen, sei schließlich noch die Methode 
der Platinierung hinzugefügt. Der Flatinniederschlag fällt 
glänzend aus, wenn man den Elektrolyten, der darch Kochen 
von 2 g Platinchlorid,. 16 g Boraxpnlver, 16 g kristallisierter 
Soda und 2 g Ammonium chlorid mit 150 g Wasser erbalten 
wird, bei einer Temperatur von 60" der Elektrolyse unter- 
wirft und darauf achtet, daß er nicht sauer wird. Der für 
wissenschaftliche Zwecke viel gebrauchte Niederschlag von 
Platinschwarz auf Platin wird am besten nach Lumuek und 
K.UBLBAUH dargestellt, indem man als Elektrolyten eine saure 
Lösung von 10 g Platinchlorid und 0,08 g Bleiacetat in 300 g 
Wasser anwendet und den Strom so stark macht, daß an der 
Kathode eine kräftige Gasentwicklung erfolgt. 

Auf der Elektrolyse cyanidhaltiger Goldlösungen beruht 
auch eine jetzt sehr verbreitete Methode der Goldgewinnung, 

LBiikc-Baie, Elektrocheniia. ü. AuB. 3 
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nämticb das Verfahren von W. r. Szevxks. Dasselbe hat sich 
namentlich in den Oolddistrikten Südafrikas mit bestem Er- 
folg bewiihrt, insofern es die in den dortigen Erzen sehr fein 
verteilten Goldmassen, die der Amalgamation entgehen. In 
sehr vollkommenem Orade zu extrahieren gestattet. Ans 
dem von der Focharbeit kommenden Erzsand wird das Gold 
mittels verdflnnter CyankalinmlOsnng {Ofll^l^ nnter der Mit- 
wirkung der Ltiit oder besonderer Oxydationsmittel nach der 
Gleichung 

4KCN + 2Aa + O + a,0 — 2KAu{CN}, -f 2K0H 

zu Ealiamgoldcyanfir gelOst. Diese LOsung wird zwischen 
Stahlanoden und Bleikathodeu elektrolyslert. An den Anoden 
entsteht Berliner Blaa Sie sind mit Leinwandsäcken über- 
zogen, um eine Verunreinigung des Elektrolyten durch diesen 
Niederschlag zu verhindern. An dem Blei der Kathoden wird 
das Gold gefüllt, welches dann auf dem Treibherd vom Blei 
geschieden wird. Freilich enthält das Kohgold auch das in 
das Cyanidbad ebenfalls übergegangene Silber and Knpfer 
und bedarf daher der Eafflnierung (s. Abschnitt 111, Kap. 7), 
V. Elektrolyse der Kaliumferrocyanidlösung. Ein 
geeignetes Beispiel, wie verwickelt die sekundären Vorgänge 
bei der Elektrolyse sein kOnnen, zeigt eine mit wenig Chlor- 
wasserstoffsaure angesäuerte Lflsung des KalinmferrocyanidB 
KjFe(CN), von solcher Verdünnung, daß auf 10 cm* gesät 
tigter Lösung noch 200 cm' Wasser kommen. Man leite den 
Strom von 5 Akkumulatoren zwischen Platin elektro den durch 
jene in einem U-Rohr (Fig. 16) befindliche Lösung. Nach 
etwa 20 Minnten hat sich im Anodenscbenkel Berliner Blau 
Fcj [Fe(CN)Jg gebildet, während die Flüssigkeit im Kathoden- 
schenkel durch die aufsteigenden Wasserstoffbläschen milchig 
getrübt erscheint. Nach Hittoep (l- "- S. 7S) wandert nämlich 
das Kalium an die Kathode, wo es sich mit dem Wasser nach 
der Gleichung 

4K-f-4HaO = 4KOH-|-2H, 

umsetzt, und das Fe(CN)a-ion an die Anode. An letzterer 
würde, wenn der Vorrat von K^ Fe(CN), aasreichte, Kalium- 
ferricyanid K, Fe(CN), nach der Gleichung 

3K4Fe(CN)g + Fe(C^f), = iKgFeCCN), 
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entstehen. Ist aber die Lösung bo verdäiint wie die obige, 
so erfolgen an der Anode die Prozesse: 

Fe(CN)g + 2HjO = HjPe(CN)g + 0, und 
7H^Fe(CN)g + 0, = 24HCN + Fe^FeicN),]« + 2 H^O. 

VI. Elektrolyse der Essigsäure. Dieselbe wurde zu- 
erst im Jalire 1846 von Kolbe ausgeführt und ist, abgesehen 
von ihrem interessanten Verlauf, insofern von Bedeutung ge- 
worden, als sie einen näheren Einblick in die Konstitution 
der Fettsäuren gewährte. 

Die Elektrolyse einer konzentrierten Lösung von essig- 
saurem Natrium CHgCOONa ergibt an jeder der Elektroden 



ein brennbares Gas. Als Zersetzungszelle, wie sie A. W. von 
Hofmann In seinen Vorlesungen benutzte, dient ein ungefähr 
1 Liter fassender Zylinder C (Fig. 20). In demselben steht 
die Tonzelle z, tlber deren oberen Rand das glockenförmige 
Grlasgefäß g (Flasche, deren Boden abgesprengt ist) geschoben 
ist. Der mit dem angenieteten Zuleitungsstreifen \ versehene 
Knpferblechzylinder E ist die Kathode, das an den Draht a 
befestigte Platinblech die Anode. Die Gasableitungsröhre r^ 
steht mit einer Wasser enthaltenden Waschflasche F^, und 
die Röhre r^ mit einer gleich grollen Waschflasche F^ in 
Verbindung. Letztere enthält ein gleiches Volumen Ätzbaryt- 
lösung. Die erforderlichen Pfropfen mflssen selbstverständlich 
alle gut schließen. Der Strom von 5 Akkumulatoren reicht 
zum Versuch aus. Ans r^ entweicht Wasserstoff, der sich 
sekundär nach der Gleichung; 2Na + 2HjO = 2NaOH + Ha 
entwickelt. An der Anode erfolgen die Prozesse 
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2CHjCOO + HaO = 2CHgCOOH + und 
2CHjC00H + = CjH, + 200^ + H,0, 

Äthan 

von denen der erstere allein etattflnden würde, wenn der 
Elektrolyt verdünnt wäre. Die beiden Oase CgH^ und COg 
entweichen aus r,. CO, wird von der Ätzbarytlösting absorbiert, 
wie der weiße Niederschlag von Barynmkarbonat in der Flasche 
F^ beweist. Das Äthan CgH, wird in der vorgelegten pneu- 
matischen Wanne im Zylinder Äe aufgefangen und nimmt 
nahezu dasselbe Volumen ein als der in der anderen Wanne 
im Zylinder H gesammelte Wasserstoff. Das Defizit an Äthan 
rührt daher, daß der Saneretoff die Essigsäure an der Anode 
teilweise nach der öleichung 

CHaC00H-|-20s — SCOa + SHaO 
oxydiert Durch die Leuchtkraft ihrer Flammen lassen sich 
Wasserstoff und Äthan unterscheiden, deutlicher noch dadurch, 
daß das Äthan ruhig, der Wasserstoff dagegen unter schwacher 
Verpuffimg verbrennt. 

VII. Die Elektrolyse in der organischen Chemie. 
Auch in der Technologie der organischen Verbindungen hat 
man in den letzten Jahren auf die mannigfaltigste Weise von 
der Elektrolyse Gebrauch gemacht und eine stattliche Reihe 
rationell arbeitender Darstellungsmethoden ausgearbeitet. 
Freilich hat man hier mit größeren Schwierigkeiten zu kämp- 
fen, da die organischen Verbindungen mit Ausnahme der 
Salze den elektrischen Strom wenig oder gar nicht leiten, 
und ferner gerade daEi)eDige Lösungsmittel, welches die an- 
organischen Verbindungen zu Leitern macht, nämlich das 
Wasser, gegen die meisten organischen Verbindungen indiffe- 
rent ist. Daher war bisher die Elekti'olyse in der organischen 
Chemie wesentlich darauf beschränkt, an der Ea,thode Reduk- 
tionen und an der Anode Oxydationen dadurch herrorzumfen, 
daß man die umzuwandelnden organischen Substanzen mit 
geeigneten anorganischen Leitern mischte und deren Kationen 
bezw. Änionen diejenigen Arbeiten verrichten ließ, die sonst 
auf refn chemischem Wege erreicht wurden. Noch mehr aber, 
als es bei der Elektrolyse der anorganischen Verbindungen 
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der Fall ist, sind tiier die ErgebnisBe von der Temperatur 
und der Konzentration Bowie der mit letzterer in Inniger Be- 
ziehting stehenden Stromstärke abhängig, und daher ist es 
oft schwierig, die Bedingungen zu ermitteln, bei welchen die 
beabsichtigte Reaktion ihr Optimum erlangt. Trotz dieser 
Schwierigkeiten haben die elektrolytischen Verfahren auf dem 
Gebiete der organischen Chemie schon sehr interessante Er- 
folge zu verzeichnen, die zu weiteren Hoffnungen berechti- 
gen und zu allgemeinen Gesichtspunkten fahren werden. 

Nur wenige Beispiele mögen das Gesagte veranschau- 
lichen. 

Ersetzt man in einer GsovESchen Zelle die Salpetersäure 
durch Essigsäure, so wird diese durch den an die Platin- 
katbode wandernden Wasserstoff teilweise zu Alkohol reduziert. 
Auf Reduktionen beruht ferner die Herstellung von Zwiechen- 
prodakten in der Anilinfarbenindustrie. So werden die Nitro- 
kOrper der aromatischen Keihe in schwefelsaurer Lösang zu 
Amldokörpem, in alkalischer Lösung zu Hydrazokörpem re- 
duziert. 

Ale ein Beispiel der oxydierenden Wirkung, wenn es auch 
einen praktischen Wert noch nicht erlangt hat, sei die "Über- 
führung des Anilins in Anilinschwarz: 

2 C, Hj NHä + Oj = 2 H, O + C„ H^oN, 
angeführt. Man imprSgniere einen Streifen Fließpapier mit 
einer Lösang von 19 g Anilin und 22 g Rohtolnidin in 24 g 
Eisessig und bringe ihn in noch feuchtem Zustand in den 
Anodenschenkel eines U-Rohres (Fig. 16), in welchem gesättigte 
EochaalzlÖBung elektrolysiert wird. In wenigen Minuten tritt 
die Schwärzung ein. Noch deutlicher ist der Versuch, wenn 
man jenes Acetatgemisch in starker Verdünnung der Anoden- 
flQssigkeit sorgfältig aufschichtet.^). 

Elektrolysiert man femer im Apparat Fig. 14 eine Lösung 
von Solfocyankalium {1 : 5) mittels eines Stromes von 12 Akku- 
mulatoren, so entweicht an der Kathode Wasserstotf, während 
an der Anode der Sauerstoff die Solfocyansäure zuKanarin, 
einem g«lben, in der Färberei verwendeten Farbstoff, der 

^) Siehe auch die inteieBBacten Versuche Goffblsbödgb, ZeitBchr. f. 
Elektrochem. 1, 3 n. 21, (1894). 
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als Persolfocyan angesehen wird, wahrscbeinlich nach der 
Brano-Oleicbang 
6 HCNS + 5i 0, + H,0 = C.N^OaH^St + H^SO, + 2 HNO3 

oxydiert. Das Kanatin scheidet sich bald in gelben Flocken 
ab, nnd nach 15 Minnten reicht die Menge deeeelben zu 
einem Farbtugsrersneh ans, fOr welchen es in Alkali zu 
lesen ist. 

Daa Jodoform bildet sich bekanntlich durch die Ein- 
wirkung von freiem Jod auf eine mit Alkohol versetzte 
NatrinmkarbonatlCsnng bei 60 — 80": 

2C,HsO+20J + 2HjO=-=2CHJa+2COj+14HJ 
14HJ-i-7Na,COg=UNaJ+7H,0 4-7COg. 
Auf elektrischem Wege entsteht es demnach, wenn aus Kalium- 
jodid an die Anode Jod geführt, und diesem hier Gelegenheit 
geboten wird, sekundär auf Alkohol bei Gegenwart von 
Natriumkarbonat zu reagieren. Als Zelle ist zum Versuch 
'der Apparat Fig. 4 zu benutzen. Man fülle ihn mit einer 
Losung, welche auf 100 g Wasser 5 g Natriamkarbonat und 
20 g Jodkallnm enthält und mit 20 cm* Alkohol versetzt ist, 
senke ihn in ein Bechet^las mit warmem Wasser und schließe 
ihn in den Stromkreis einer Batterie von 4 Akkumulatoren 
ein. Schon nach 6 Minuten macht sich im Anodenschenkel 
der Jodoformgeruch bemerkbar, und nach 20 Minuten ist die 
Xugel des U -Rohres teilweise mit Jodoformpnlver gefüllt. 
Das fabrikmäßig auf elektrolytischem Wege hergestellte Jodo- 
form^} zeichnet sich besonders durch seine Eeinhelt aus. 



2. Kapitel. 
Das Faradaysche Gesetz. 

Im Jahre 1833 gelang es Faraday, die in einer elektro- 
lytischen Zelle stattfindenden chemischen Veränderungen der 
Quantität nach zu der aufgewendeten Menge des, elektro- 
lysierenden Stromes in Beziehung zu setzen und damit eines 

>) Elbs u. hbez. ZeiUohi. f. Elektrochem. 4, 113—118, (1897). 
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der Gesetze anfzustellen, welche nicht allein für die Elektro- 
chemie, sondern auch für die gesamte Elektrizitatslehre über- 
haapt von grundlegender Bedeutung geworden aind. Daa 
Gesetz ergab sich unmittelbar durch Experimente, welche 
darin bestanden, daß Faraday mehrere hintereinander 
verbundene Zersetzungszellen, 
welche Elektrolyte verschiedener 
Art enthielten, in den Kreis einer 
und derselben Batterie einschal- 
tete und die hervorgebrachten 
Effekte quantitativ bestimmte. 
Auf diese Weise wurden die 
Elektrolyte sämtlicher Zellen der 
Wirkung der gleichen Strom- 
stärke and gleicher Elektrizi- 
tätsmengen ausgesetzt und be- 
fanden sich demnach unter völlig 
vergleichbaren Umständen. 

§1. Versuch zur Demonstra- 
tion des Gesetzes. 
Für den Unterricht hat sich fol- 
gende Versuchsanordnung zweck- 
mäßig erwiesen. In den Kreis 
eines von 5 Akkumulatoren ge- 
lieferten Stromes schalte man einen 
Kheostaien, mittels dessen der 
Strom anfangs abzuschwächen ist, . 
einen HoPMANNschen Wasserzep- ' 
Setzungsapparat und 4 prisma- 
tische Tröge (8X3X10 cm) ein, p,g ^^ 
von denen zwei, nämlich (?, und 

Gj, nebst dem HoFMAUUschen Apparat in der Fig. Sl dar- 
gestellt sind. In jeden der Tröge ragen die Elektroden bleche 
a und k hinab, deren Zuleitnngsdrähte mit den Kupferblech- 
streifen SS mittels Klemmschrauben befestigt sind. Die 
Kathoden bestehen sämtlich aus Platin; sie sind vor dem 
Versuch mit rauchender Salpetersäure sorgfältig zu reinigen 
and auf Centigramme genau zu wägen. Als Anodenmetall 
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ist entweder ebenfalls Platin oder das im Elektrolyten ent- 
haltene Metall zn verwenden. Bei der Auswahl der Elek- 
trolyt« ist zu berücksichtigen, daß die Uetallniederechläge 
an den Kathoden fest haften mössen nnd wenigstens während 
der Dauer des Wagens nicht oxydiert werden dürfen, nnd 
daß femer die Wertigkeit ihrer Atome möglichst verdcbieden 
Ist. Dementsprechend sind zn empfehlen: 

1) eine Ealinmsllbercyanidlösang, erhalten ans 200 g 
Wasser, 3 g Silbemitrat und 5 g Eallomcyanld, 

2) eine Enpferchlorürlösung, die man durch Auflösen 
TOQ 3 g des käuflichen, mit Wasser auf dem Filter 
zu waschenden Salzes in Ghlorwasserstoffsänre und 
Verdünnen auf 200 cm' darstellt, 

3) eine EupfersuIfatlOsung, die ans 100 cm' gesättigter 
Lösung, 100 cm* Wasser und 15 cm' Salpetersäure 
besteht, 

4) eine StannisalzlOsnng, die man erhält, indem man 
1 g Stanniol in Chlor wasserBtoffsäure lOst, die freie 
Säure nach Hinzufügung einiger Tropfen Brom fast 
vollständig abdampft nnd dann 100 cm' Wasser nnd 
100 cm' gesättigter Ammonlumbioxalatlösang zusetzt. 

Nach der etwa 30 Minuten dauernden Elektrolyse sind 

die Kathodenbleche mit Wasser abzuspülen, mit absolutem 

Alkohol gut zu trocknen nnd zu wägen. In Tabelle I sind 

die Resultate eines derartigen Versnchs übersichtlich geordnet 

Tab. 1. 
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Anode. . . 
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Silber 


Kupfer 


Knpfer 


Platin 


Katliode . . 


Platin 


Platin 


Platin 


Platin 


Platin 


Menge der ab- 












geschiedenen 


67cm«H,= 










Kationen . . 


6,00 mg H, 


650 mg Äg 


380mgCu 


190 mg Co 


l70mgSn 


Anf 1,008 g H, 












kommen . . 


1,008 g H, 


109,2 g Ag 


63,8 g Cn 


31,9 g Cu 


28,6 g Sn 


Atomgewichte . 


1,008 


107,9 


63.6 


63,6 


119,0 


Fehler in Proz. 


~ 


+ 1.2 */o 


+ 0,8% 


+ 0,3% 


-*% 



«Google 



Das FaradafBche Gesetz. 41 

Die Zablen tut die abgeschiedenen Mengen der Kationen 
ergeben, wenn sie anf ein Atomgewicht WaBserstoff bezogen 
werden, mit fQr einen VorlesnngBversuch aosreicbender Ge- 
nanigkeit, die einer einzelnen Valenz ihrer Atomge- 
wichte^) entsprechenden Mengen der Metalle, denn in den 

*) Es Bei an dieser Stelle gestattet, einigte QTDDdbegrifie der Cliemie 
Eit wiederholen. Der einer Valenz des Atomgewichts eines chemiechen 
Elementes odei einet AtomgTnppe entapTecheiLde Teil ist identisch mit der 
Zahl des Aqairalentgewicbts, d. h. derjenigen Zahl, welche die ana- 
lytisch EU ermittelnde Oewichtsmenge des Atoms oder der Atomgrappe 
angibt, die sich mit 1,008 Oewichtsteil Wasserstoff oder 35,45 Gewichta- 
teilen Chloi (also mit je einem Atomgewicht Wasserstoff oder Chlor) ver- 
hinden wUide, Enthält die Molekel der ChlotTerbiodang eines Elements 
anf 35,45 Gew.-Teile Chlor gerade ein Atomgewicht des Elements, so ist 
das ÄgniTBlentgewieht gleich dem Atomgewicht, nnd das Element heißt 
einwertig (z. B. KCl, ÄgCl). Kommt aber anf ein Atomgewicht des 
Elementes zweimal, dreimal, viermal 85,45 Gew. -Teile Chlor, so i«t das 
Äqnivalentge wicht die Hälfte, bezw. ein Drittel oder ein Yiertel des Atom- 
gewichts, imd das Element hetfit zwei-, drei- oder .vierwertig. Da 
die Solekel Zinkchlorid dnieh iU Formel ZnClg, die des Wismntchlorids 
durch die Formel BiOl,, die des Platinchlorids dnroh die Formel PtCl^ 
ausgedrückt wird, so sind die Atome Zn, Bi and Pt bezw. 2-, 3- und 
4-weTtig, und ein Äquivalent dieser Metalle beträgt 
65,4 208,5 194,8 
2 ' 3 ' 4 • 
wenn die Zähler dieser Brüche die Atomgewichte bedeuten. 

Es gibt nun einige Metalle, welche mehrere Chloride bilden kGunen. 

So bilden die Metalle Kupfer, Eisen und Zinn je zwei Chloride, das Cupro- 

Chlorid CuCl nnd das Cuprichlorid CuCl,, das Ferroehlorid FeClj und das 

Ferrichlorid FeCl,, das Stannochlorid SnCl, and das Stannichlorid SnCli. 

Die Atome dieser Metalle haben demnach zwei Teischiedene Äquivalent- 

■ u. j' *. j TT . 83,6 , 63,6 _, ^ „. 55,9 
gewichte, die mr das Eapfer -j- und —^-i >Df das Eisen —^ nnd 

M.» M ^ r,- 119.0 . 119,0 . , 
—^ , für das Zinn ■ - und — j^ betragen. 

Ähnliches gilt von den Anionen, die zumeist Atomgmppen sind. Die 
Anionen der Salpeter^ure, Chloisäure und Bsaigsänre N0„ CIO, nnd 
C,H,0, sind einwertig, denn sie bilden die Sänren HNO,, HCIO« und 
HC,^0,. Die Anionen SO«, SeO^ und C,Oi dagegen sind zweiwertig, 
da die Molekeln der betreffenden Säuren, Schwefelsäure, Selensäuie nnd 
Oialsäare, die Formehi EiSO«, HaSeO« and H,C,Oi haben. Demnach sind 
z. B. die IqnivaleDtgewichte der NO,- und SO,-iouen 
14,04 + 3-16,00 ^ 32,06 + 4 16.00 
. ™d ———, ■ 
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Lösiingen II and III sind die Silber- bez. Enpferatome 
einwertig, in IV sind die Kupferatome zweiwertig, und 
in V die Zinnatome vierwertig. Weiter ließe sich zeigen, 
da£ die Quantitäten der abgeschiedenen Kationen der dureh 
die elektrolytischen Zellen hindnrchgeschickten Elektrizitäts- 
mengen, bei kODBtanten Stromstärken also, auch der Dauer 
des Stromdurchganges proportional sind. 

Wie fOr die Kationen könnte man für die Änionen nach- 
weisen, dafi die chemischen Umsetzungen an den einzelnen 
Anoden der hintereinander geschalteten Zellen der QtiaatitSt 
nach sieh wie die Werte der Äqnivalentgewichte der Anionen 
verhalten. Femer lilßt sich zeigen, daß auch an den Elek- 
troden der nämlichen Zeraetznngszelle die Reaktionen der 
Kationen und die der Anionen eines Elektrolyten in den 
Äquivalentgewichten entsprechenden Mengen verlaufen. 
Würden sieb in den Lösungen III und IV die Anionen Cl 
und 80^ abscheiden, so würden sich deren Mengen wie 
„. ,, 32,06 + 4-16,00 



Yerbalten. In der Lösung III würden die Kupfer- und Chlor- 
mengen im Verhältnis 63,6:35,46, in der Lösung IV die 
Kupfer- und SO^-mengen im Verhältnis 

63.6 32.06 + 4 16.00 
2 ' 2 

stehen. Tatsächlich oxydiert in der Lösung III das Chlor 
in der Umgebung der Anode das OuCl zu CuClj, und zwar 
werden, während 63,6 Gew.-Teile Kupfer an der Kathode 
gefällt werden, 63,6 + 35,45 Gew.-Teile CuCl In 63,6 + 
2-36,45 Gew.-Teile CuCIg Übergeführt. In der Lösung IV 
wird an der Anode Kupfer gelöst, nämlich ebensoviel, als 
an der Kathode abgeschieden wird. Bestände hier aber die 
Anode aus Platin, so würde Sauerstoff an derselben frei, und 
zwar würde sich die Menge des letzteren auf 16,00/2 Gew.- 
Teile in derjenigen Zeit belaufen, in welcher sich 63,6/3 
Gew.-Teile Kupfer an der Kathode absetzen. 

Nach diesen Erläuterungen können wir nunmehr das 
FABACATsche Gesetz in der ihm von Helhholtz gegebenen 
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Fassung auasprechen: ,,daß dieselbe Menge Elektrizität, 
wenn sie durch irgend einen Elektrolyten fließt, 
immer dieselbe Menge von Yalenzwerten an beiden 
Elektroden entweder freimacht oder In andere Ver- 
bindungen überführt." 

In dieser Form hat sich das FABAUATsche Gesetz als 
eines der wenigen durcbatis strengen Naturgesetze erwiesen, 
welche wir kennen, und seinem hohen Werte wird man am 
besten gerecht, wenn man es an die Seite stellt von Daltons 
Gesetz der konstanten nnd mnltipeln Proportionen, dem 
Grondgesetze der chemischen V erbind nngsTerhältnisse. 

§ 2. Die elektrochemischen Äquivalente. 

Es war bisher nur von den Mengenverhältnissen die 
Rede, nach denen die Ionen an den Elektroden frei werden 
oder chemische Wirkungen ansüben. Um die Proportionalität 
von chemischer Wirkung an dem Elektroden und Blektrizitats- 
menge stets deutlich vor Augen zu haben, bezieht man die 
äquivalenten chemischen Wirkungen stets auf die Einheit der 
Elektrizitatsmeuge. 

Die Einheit der Elektrizitätsmenge, die Ämpöresekunde 
oder das Coulomb (Cb.) scheidet aus Silberlösungen 1,118 mg 
Silber an der Kathode aus. Betrüge also in einem Fall die 
Gewichtszunahme der letzteren 300 mg, so würden 300/1,118 = 
268 Gb. durch die Zersetzungszelle geflossen sein. Beliefe 
sich hierbei die Zeitdauer der Elektrolyse auf 10 Min., so 
hätten die Zelle (konstante Stromstärke vorausgesetzt) pro 
Sek. 0,447 Cb. passiert. Man sagt dann, die angewendete 
Stromstärke sei 0,447 Ampere (Amp.). Die Stromstärke 
oder Stromintensität bedeutet also die Anzahl Coulombs, 
welche pro Sek. durch den (ganzen) Querschnitt der Strom- 
bahn gehen. Sind die Elektroden groß, so strömt durch die 
Einheit der Fläche (1 cm* oder 1 dem* oder 1 m") eine ge- 
ringere Strommenge, als wenn bei Anwendung derselben 
Stromquelle die Elektroden klein sind. Man nennt die An- 
zahl Coulombs, die in 1 Sek. die Querschnittseinbeit der 
Strombahn passiert, die Stromdichte. Sind die beiden Elek- 
troden eines elektrolytischen Troges gleich groß, so wird die 
Stromdichte an beiden den gleichen Wert haben. Bei ver- 



by Google 



44 Die Encheinungen und die oenere Theorie der Elektrolyse. 

schieden grofien Elektroden dagegen ist an der kleineren Elek- 
trode die Stromdlcbte größer als an der gröüeren Elektrode, da 
dnrch beide der gleiche Strom hindurchgehen muß. Die Strom- 
intensität tind damit die Stromdichte kann bei gegebener GrOße 
der Elektroden in weiten Grenzen geändert werden. Wird 
bei einem elektrolytischen ^rsnch die Stromdichte an der 
einen Elektrode stark abgeändert, indem man die letztere 
durch eine andere, viel größere oder kleinere Elektrode er- 
setzt, so kann der elektrolytische Vorgang an dieser Elektrode 
ein wesentlich anderer werden als zuvor. 

Mit den eben erläuterten Begriffen darf die pro Zeitein- 
heit verbrauchte Stromenergie oder Stromleistung nicht 
verwechselt werden. Die Einheit der Stromleistnng, das Volt- 
ampere oder Watt, ist gleich dem Produkt 1 Amp. X 1 Volt, 
und ein Volt ist die Einheit der elektromotorischen Eraft 
oder Potentialdifferenz, welche dadurch definiert ist, daß 
sie die Elektrizitätsmenge von 1 Coulomb pro Sek. durch den 
Widerstand eines Ohms zu treiben vermag. Ein Ohm aber 
ist deijenige Widerstand, welchen ein Quecksilb erfaden von 
106,3 cm Länge und 1 mm* Querschnitt dem Durchfließen der 
Elektrizität entgegensetzt. Die Größe der elektromotorischen 
Kraft, welche erforderlich ist, um in einer elektrolytischen 
Zelle eine bestimmte Stromstärke zu erzeugen, läßt das Faba- 
DATsche Gesetz unberücksichtigt. Der Energie verbrauch einer 
elektroly tischen Zelle ist gleich dem Produkt ans Leistung 
mal Zeit. Die Einheit der elektrischen Energie ist dement- 
sprechend die Voltampöresebunde , Wartsekunde oder das 
Voltcoulomb, und führt den besonderen Namen 1 Joule. Der 
Aufwand an elektrischer Energie bei der Elektrolyse ver- 
schiedener Elektrolyte kann sehr verschieden sein, trotzdem 
nach Fakädatb Gesetz gleiche Elektrizitätsmengen dazu ge- 
hören, um äquivalente Mengen der Ionen an den Elektroden 
frei zu machen oder in andere Kombinationen tLberzuffthren. 
(Näheres s. Absein. III, Kap. 6 u. 10.) 

Da 1 Coulomb 1,118 mg Silber ausfällt, sind zur 
Ausfällung eines Äquivalentgewicbtes des Silbers, nämlich 
107,93 g 

—^ — — = 96540 Coulombs 
0,001 118 
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erforderlicli. Derselben Anzabl Coulombs bedarf es daher 
ancb zur Abscheidung oder chemischen Verwertung eines Äqui- 
valents irgend eines andern Ions. Andererseits erhält man 
die durch eine Ampöresekande oder 1 Goalomh in Freiheit 
gesetzte oder anderweitig verwertete Oewichtsmenge eines Ions, 
wenn man das Äqolvalentgewicht desselben durch 96 540 
dividiert. Die sich so ergebenden Zahlen heifien die elektro- 
chemischen Äquivalente der Elemente oder Atomgrappen. 
Dieselben sind für die wichtigsten chemischen Elemente fn 
der Tabelle II ') zusammengestellt. A bedeutet das Atom- 
gewicht, V die Valenz des Atoms, a das Äqnivalentgewicht, 
e das elektrochemische Äqnivttlent pro Amp.-Sek. in mg (Milli- 
grammen) nnd B dasselbe pro Amp.-St. in g (Grammen). 









Tmh. 


II 








Nune 
des Elementes 


Sym- 
bol 


A 


V 


« 


« 


E 


Alumtninm . 
Antimon . . 
Arsen . . . 




AI 
Sb 
As 
Pb 
Br 
Cd 

a 

Fe 
A« 
J 
K 

Ca 
Mg 

Na 
Ni 
Pt 

Hg 



27,1 
120,2 

75,0 
206,9 

79,96 
112,4 

35,45 

55,9 
197,2 
126,97 

39,15 

63,6 
24,36 

23,05 
58,7 
194,8 
200,0 
16,00 


8 
3 
3 
2 
1 
2 
1 
2 
3 
3 
1 
1 
1 
2 
2 
1 
2 
4 
1 
2 
2 


9,03 

40,07 
25,0 
103,45 

79,96 
56,2 
35,45 
27,95 
18,63 
65,78 
126,97 
39,15 
63,6 
31,8 
12,18 
23,05 
29,35 
48,70 
200,0 
100,0 
8,00 


0,0986 
0,4151 

0,2590 

1,0715 

0,8283 

0,582 

0,3670 

0,2895 

0,1930 

0,6809 

1,3151 

0,4055 

0,659 

0,3295 

0,1262 

0,2388 

0,3040 

0,5045 

2,072 

1,036 

0,08288 


0,3370 
1,494 

0,932 


Blei. . . , 




8,857 






2,9819 


Cadminm . . 
Chlor . . . 




2,095 
1,3212 


Tri=»„ /Fenoverb. 
^«■"' \ Ferriverb. 
Gold . 


1,042 
0,694 


Jod . . 


4,7344 

1,4598 
2,372 
1,186 
0,4543 
0,8597 


KaUnm .... 

^"P^"\Cnpriyerb. 
Magnesium . . . 
Natrinm .... 






QaMii-/MeTknrov 
.iiber\MerknrlT€ 
Saoeffituff . . 


rb. 
irb. 


7,459 
3,730 

0,2984 



') Zar Verwendung gelangen hier Überall die (anf ^= 16,00 be- 
zogenen) Atomgevichtswerte des Berichts des internationalen Atomgewichts- 
answtLusBea vom Jahre 1907. Zeitschr. t. phjsik. Chem. 68, 255. 
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N&me 
des Elemeatea 


Sym- 
bol 


A 


V 


a 


« 


E 


Silber 


A(r 


107,93 


1 


107,93 


1,118 


4,0248 


Stick«toa. . . . 


N 


14,01 


» 


4,67 


0,0484 


0,1745 


WaBMmtoff . . . 


H 


1,008 


1 


1,008 


0,01044 


0,03758 


Wiainnt .... 


Bi 


208,0 


a 


69,8 


0,719 


2,502 


Zink 


/.n 


65,4 


?. 


32,7 


0,3387 


1,219 


„. f Staunoverb. 
2"^ \ Stanniverb. 


Sn 


119,0 


2 


69,5 


0,6163 


2,219 


4 


29,75 


0,8082 


1,110 



g 3. MesBung von Elektriz!t&tsmeng:en nnd (mittleren) 
Stromstärken mit Voltametern, 
Auf der genauen Proportionalitat der Elektrizitätsmengen 
and der lonenreaktionen beruht die Messnng der Strominten- 
sitat in den Voltametern. Dieselben sind auch sehr wertvoll 
zur Aichung bequemerer Strommeßinstramente, der Galvano- 
meter nnd Ämpöremeter, deren EonstmktioQ meist die Gesetze 
der gegenseitigen Einwirkung von elektrischen Strömen nnd 
Magneten zugrunde liegen. In den Voltametern werden ent- 
weder Metall salze, wie Kupfersulfat bez. Silbemitrat, oder 
verdünnte Schwefelsäure durch den zu messenden Strom elek- 
trolysiert. Die Apparate der ersten Art enthalten als Anode 
eine Eapfer- hezw, Silberelektrode, als Kathode dient eine 
analoge Elektrode oder eine Platinscbale , deren Gewichtszu- 
nahme nach Verlauf einer geeigneten Zeit zu bestimmen ist. 
Werden z. B. im Silbervoltameter während 1 Std, 16 Min. 
3,060 g Silber abgeschieden, so ist die Stromstärke 



1,118.4500 



= 0,6 



2 Amp. 



Als Wasserstoffvoltameter ist der HOFHAKiTBche Apparat 
mit Pia tinelektr Oden (Fig. ö) geeignet. Nach dem Versuch 
hat man die Flüsaigkeitshöhe Im Steigrohr gleich der im 
Kathodenschenkel zu machen und das Volumen y des Wasser- 
stoffs abzulesen. Letzteres ist dann zunächst nach der Formel 



7 60(1+ 0,00366 t), 
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in welcher t die VeranchBtemperatar, b den Jeweiligen Baro- 
meterstand and h die Dampftipatinung der benutzten, ver- 
dünnten Schwefelsäarelösnng in mm Qaecksüber bei jener 
Temperatur bedeuten, anf 0" nnd 760 mm Barometerstand zn 
reduzieren. Da femer nach Tabelle II das elektrochemische 
Äquivalent des Wasserstoffs e ^ 0,01044 mg ist, und diese Gas- 
menge im Normalzustand den Raum von 0,1160 cm* einnimmt, 
so läßt sich die Stromstärke t leicht berechnen. Werden 
z. B. bei 18** und 752 mm Barometerstand durch den Strom 
in 120 Sekunden 23,G cm^ Wasserstoff entwickelt, so ist 



V _ 23,6(752—15) _ 

*> "~ 760(1 + 0,00366 . 18) ~ 

und demnach die mittlere^) Stromstärke 

21,5 



21,5 cm'. 



^ ^ 1 ,64 Amp. 



0,1160.120 

Zur Benutzung der Voltameter diene femer die Tabelle III. 
Tab. III. 





in 














1 Ampere 


ISek. 


1,U8 


mgAg 


0,3294 


m 


Cn 


O.lieOcm'H, 


scheidet ab 


IMiu. 


67,08 




19,76 






6,960 „ „ 




IStd. 


4025, 




1186, 


" 


" 


«7,0 „ „ 



') Da die Toltamel«r direkt nur die während der Beobachtungsaeit 
parierende Elektiizitätsmenge meEBen, künnen sie nur Hittelwerte det 
StiomBtürlie für die Zeitdauer des VersuchB ergeben ; soUen die Stromstärke- 
messangen aber wirkliche Bedeutung haben, so Bind in jedem Falle be- 
sondere Torkehrongen zu trefien zur KonstanthaltTing des StromeB. 

Die am meisten zur praktiBchen Verwendong gelangenden Yaltameter 
Bind das KnaUgasvoltameter, in welchem maa das Yolnm der gesamten an 
Anode und Kathode abgeschiedenen Qasmengen miät, femer beBondera 
das Eupfeivoltameter, meiet in Form einer der in Figur 20 dargestellten 
TiGge Q. Für Zwecke, bei denen es auf große Qenaniglieit ankommt, be- 
dient man eich deB SilbervoUametera, hei welchem das im losem einer 
FlatJDsohale abeeBchiedene Silber zur Wäg'ung gelangt. Kio Beweis für 
die hohe Genanigkeit, die mit dem Silbervoltameter erreicht werden kann, 
darf darin erblickt werden, daß die gesetzliche Definition der Stromstärke- 
eiuheit auf die abgeschiedene Silbermenge zurückgeht, wonach ein Ampere 
der AbBcheidung von 1,118 mg Silber pro Sekunde entspricht. 

Daneben sind nodi eine ganze Reihe von andern Vottametern in Ge- 
branch, das WasBerstoffToltameter, bei welchem das Tolum des WaBBerstoffs, 
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§4. Die StrominteiiBitaten bei StromTerzweigniigeiL 
Stehen drei nalieza gleiche WaBaerzerBetzangBSppsrate Ä^, 
A^undA^, deren Widerstände nahezngleich, z.B.lOOhm, sind, zur 
Verfügung, so kann man in wenigen Minuten die Gesetze der 
Stromverzweignng soweit nnr die Stromintensitäten und Wider- 
Stande in Betracht kommen, experimentell ableiten, wenn man 
sich der Versochsanordnung Fig. 22 bedient^) Beispiel: In 
einem bestimmten Falle war B eine Batterie von 12 Akkama- 
latoren. Der Widerstand w, in der Strombahn bw^A^a be- 
trage 100 Ohm, der 
Widerstands, in der 
Strombahn bto^Äga 
460 Ohm. Das Resul- 
tat eines Versuchs 
ergab in Äj^ 42,5 in 
Vd- A^ 34,6 and in A, 
7,9 cm» Knallgas. 
Da die mittleren 
Stromstärken und 
die abgeschiedenen 
Knallgasmengen ein- 
ander proportional 
sind, so folgt daraus 

wenn i^ die Strom- 
stärke in derStrecke 
aA^Bb, ig diejenige 
in derStrecke bw^A^a und i, di^'enlge in derStrecke bw^Aga 
bedeutet. Ferner müssen die Stromstärken und mithin auch 
die abgeschiedenen Gasmengen in den Zweigen 2 und 3 im um- 
gekehrten Verhältnis der Widerstände in diesen Zweigen stehen. 




das Wasservoltameter, bei welchem das Gewicht des zersetzten Wassers 
bestimmt wird, femer das CjausilberToltameter, das Silber- und daa Jod- 
TitrieTvoltameter nnd andere. Zur Toltometrischen Hessnng^ kleiner Strom- 
stärken sind bisweilen Knall gasvolt am eter und Wasserstoffvultaimeter unter 
vermindertem Druck, femer Silber-HikroToItameter unter Zohilfenahme 
der Nemsteohen Mikrowage geeignet. 

') OnÄTz, die Elektrizität nnd ihre Anweadungen 1895, S. 127. 
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Ist der Widerstand eines Zersetzungsapparatee W, so muß 

i w,+W 
demnach p= r-äj sein. In der Tat wird diese Gleichung 

dorcti die VersnctiBergebnisse ungefähr bestätigt, denn es ist 

7* = 4,4 und " 1 ■^4,3. Die Differenz ist dadnrch bedingt, 

daB die Apparate J^, Ä^ and J, nicht genan gleich sind. 
Femer muß den Gesetzen der Stromverzweigung gemäß 

Wg-j- W 




Setzen wir wieder an Stelle der Stromstärken die ihnen 
proportionalen Gasmengen, so folgt für die in den Zweigen 

2 nnd 3 abgeschiedenen Gasmengen 

4604-10 

42 6 . "~ "— — ^ 34 4 

' 100 + 10 + 460 + 10 ' 

100 + 10 __ 

*^'^ 100 + 10 + 460 + 10 ~ ^' 
was in der Tat mit den Versuchswerten 34,5 and 7,9 gnt über- 
einstimmt. Wird etwas grössere Genauigkeit angestrebt, so sind 

3 Knpfervoltameter an Stelle der Wasserzersetzangsapparate 
angebracbt, oder man verwendet, wenn mOglich, erheblich 
größere Widerstände in den einzelnen Zweigen and schließt den 
Versttch dann an die Lichtspannung z, B. 110 oder 220 Volt 
Gleichstrom an. 

§5. Erklärung des FABADATschen Gesetzes durch die 

HBLMHOLTZSche Theorie, 

In seiner am 5. April 1881 zu London gehaltenen Fara- 

d ay- Vorlesung bat Helmholtz für die von dem Fäbadät- 

schen Gesetz umfaßten Tatsachen eine einfache und anschau- 

' liehe Erklärung gegeben und hierdurch einen wesentlichen 

' Beitrag znm Aufbau der jieuen elektrochemiBchen Theorie 

geliefert. 

Lapke-Bas«, Elsktrochemia. S.Aufl. 4 



by Google 



50 l^iA Erscheinungen nnd die nenere Theorie der ElefctroljBe. 

Er nimmt an, daß jede V^enz eines elementaren oder 
znaamm engesetzten Ions mit der nSmlichen Elektrizitätsmenge, 
die gleichsam wie ein eJektrisclLes Atom sicli nicht weiter 
teilen läBt, geladen ist, nnd zwar die Kationen mit positiver, 
die Anionen mit negativer Elektrizität. Die hier von Helm- 
holtz zum ersten Male zielbewnßt ausgeeprocbene Ann^assang 
von der atomistischen Stmktur der Elektrizität hat sich als 
ein Gedanke von überaas grosser Tragweite erwiesen und 
beherrBcht heutzutage nicht nnr den größten Teil der Blek- 
trizifttslehre , sondern verechaEFt sich anch in anderen Teilen 
der Physik ständig wachsende Bedeutung. Es hat sich bis- 
her vorzugsweise eine nnitarische Auffassung der Elektrizität 
bewährt, wonach negative Ionen durch Anlagerung von ein 
oder mehreren negativen Elektiizitätsatomen [negativen 
Elektronen] an Atome oder Atomgrappeu entstehen, positive 
Ionen dagegen durch Abspaltung negativer Elektronen aus 
solchen. Denkt man sich die negative Elektrizität in die 
Reihe der Elemente eingeordnet, so stellt sich das Faraday- 
sehe Gesetz dar als eine Erweiterung von Daltons Gesetz der 
konstanten nnd multipeln Proportionen. [Vergl. Boae, Che- 
mikerzeitung 26, Nr. ö (1902).] 

Da in der Molekel eines Elektrolyten die Anzahl der 
Valenzen der Kationen stets gleich derjenigen der Anionen 
ist, so ist die gesamte Lösung der Elektrolyten elektrisch neutral. 
Sobald nun die Pole einer Stromquelle an die Elektroden einer 
Zersetzungszelle angeschloBsen sind, werden die Kationen von 
der Kathode ( — Pol), die Anionen von der Anode (-f- Pol) an- 
gezogen. Liegt die Möglichkeit vor, daß die Ionen entladen 
werden, so geschieht dies bei gehöriger Klemmenspannang, 
nnd zwar immer nur an den Elektroden, nicht durch die 
ganze Masse des Elektrolyten. Der Vorgang der Entionisle- 
rung besteht darin, daß die negativen Ladungen der Anionen 
an der Anode abgeleitet werden, während die positiven Ka- 
tionen an der Kathode die ihnen fehlenden n^ativen Elek- 
tronen zugeführt erhalten. Dies ist z. B. der Fall bei der 
Abscheidung der Schwermetalle an der Kathode, sowie des 
Chlors an der Anode, wenn diese unangreifbar ist. Statt der 
Entladung der Anionen geht im Falle leicht angreifbarer Anoden 
die äquivalente Menge des Anodenmetalles in Gestalt positiver 
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Ionen in Lösung, also so viel, als an der Kathode infolge der 
Entionisiernng der Kationen den Elektrolyten verläßt. Löst 
sich z. B. bei der Elektrolyse von Kupferaulfat an einer 
Eapferanode 1 Gramm-Atom Kupfer (63,6 g) aaf, so werden 
hier zwei entsprechende negative Ladu u gsmengen , d. h. 
2X96540 Coul., dem metallischen Kupfer entzogen und die 
genannte Kupfermenge nimmt damit lonengestalt an. Wenn 
somit eine Kapfersulfatlösung zwischen Kupferelektroden elek- 
trolysiert wird, bildet der Strom an der Anode durch Ent- 
ladung der metallischen Kapferatome nene Kationen , and an 
die Kathode wird dieselbe negative Elektrizitätsmenge zage- 
führt, wobei die Kationen zu metallischen Atomen entionisiert 
werden. Reagieren femer die Ionen auf das Wasser, so wer- 
den aus den Molekeln des letzteren auf Kosten des elektro- 
lysierenden Stromes Hydroxyl- oder Wasserstoffionen gebildet, 
und zwar an der Kathode negative OH-ionen und an der 
Anode positive H-ionen. Wenn demnach das Anion SO^ an 
einer Platinanode erscheint, so verläuft der Prozeß so, wie 
wenn aus einer Wassepmolekel zwei Wasserstoffatome positiv 
geladen werden, und das Sauerstoffatom frei wird; und tritt 
ein Kaiiam- oder Natriumion an der Kathode auf, so wird 
hier je ein Hydroxyl (OH) negativ geladen und übernimmt 
die Rolle des zu dem Ion eines Alkatimetalles gehörigen 
Aniona, während ein Wasserstoffatom an der Kathode entla- 
den wird. Bei denjenigen Metallen, deren Atome mit ver- 
schiedener Valenz auftreten, kann endlich, wenn der Elek- 
trolyt und die Elektrodensubstanz es zulassen, einerseits der 
Fall eintreten, daß die mit höherer Valenz ausgestatteten 
Kationen an der Kathode nur einen Teil ihrer Ladung ver- 
lieren (aus Merkoriionen werden Merkuroionen), und daß 
andererseits an der Anode Kationen von niedrigerer Valenz 
hoher geladen werden (aus Ferroionen werden Ferriionen). 
Allgemein gesagt, werden also durch den Strom an der Ka- 
thode solche Mengen negativer Elektrizität dem Elektrolyten 
zugeführt, als an der Anode abgeleitet werden. 

Durch die von Helmholtz eingeführte atomistieche Auf- 
fassung der Elektrizität wird anschaulich gemacht, worin der 
Vorgang der Elektrizitätsleitnng durch einen Leiter zweiter 
Klasse, der nach Obigem immer eine chemische Verbindung 
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sein muß, besteht. Oleicbzeldg hat er aber aach durch die 
Annahme, daß einer Valenz jedes Ions die gleiche Elektri- 
zitätsmenge anhaftet, erklärt, warum die durch gleiche Strom- 
mengen herrorgemfenen chemischen Yeränderungen immer 
in äquivalenten Gewlcbtsverhältnissen erfolgen oud somit 
eine Überaus einleuchtende Erklärung des Paradayschen 
Gesetzes gegeben. Ferner ist es verständllcb, weshalb iso- 
mere Ionen verschiedene Eigenschaften, z. B. verschiedene 
Farbe, haben können, weshalb z. B. also das Ferrolon grlln, 
das Perriion gelbrot, ferner das MnO^-ion der Übermangan- 
saure, HMnO^, violett, und das MnO^-ion der Mangansäure, 
B,MnO^, grön ist. Die Eigenschaften der Ionen hängen eben 
V(m. der Ladung derselben ab, und diese wird wiederum dtircb 
die Zahl der Valenzen bedingt. (Näheres s. I. Abschnitt, 
5. Kapitel.) 

Die einem einzelnen Wasserstoffion zukommende positive 
Ladung kann man annähernd berechnen, wenn man bedenkt, 
dall 1,008 mg Wasserstoff durch 96,540 Coulomb ausgeschieden 
wird, und auf Grand gewisser Tatsachen annimmt, daÜ diese 
Wasserstoffmenge ca. 10^^ Atome enthält. Ein Wasserstoffion 
muß demnach mit 96,540: 10'^^ = rund 10~^" Coulomb oder 
10~*" absoluten Einheiten geladen sein, und diese Größe würde 
allgemein als eine Valenzladung oder ein elektrisches Ele- 
mentarquantum angesehen werden müssen. 



3. Kapitel. 

Die Überführungszahlen von Hittorf. 

Wenn ein nicht zu starker Strom zwischen Kupferelek- 
troden durch eine Kupfersulfatlösung geht, so scheint keine 
weitere Veränderung einzutreten, als daß das Kupfer von der 
Anode zur Kathode wandert, die Anode alBo. so viel an Kupfer 
verliert, als die Kathode an Gewicht zunimmt. Indessen be- 
obachtet man, wofem man die Elektroden nach längerem 
Stromdurchgang mit einem Galvanoskop verbindet, einen von 
der Zersetzungszelle gelieferten Sekundärstrom, welcher der 
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Bicbtang des Primftrstromea entg^engesetzt ist. Der Sekandflr- 
strom kann nun nicht, wie es bei der Elektrolyse der ver- 
dünnten Schwefelsflure zwischen Platinelektroden der Fall ist, 
von Gasen heirübren, da solche bei hinreichend schwachem 
Primärstrom an jenen Kupferelektroden nicht erscheinen. Es 
maß daher der Primärstrom in der Kupfersulfatlösang selbst 
noch gewisse Veränderangen bewirkt haben, die den Sekundär- 
Strom bedingen. Man erkannte bald, dal^ dieselben darin 
bestehen, daß die Konzentration der Lösung an der Anode zu- 
nimmt und an der Kathode abnimmt, 
wobei aber der Gresamtgehalt der Lö- 
sung an Kupfersulfat konstant bleibt. ♦ 
Diese Erscheinungen können mittels o» *■ 
des Apparates Fig. 23 leicht sichtbar ge- o • -• 
macht werden. Ein 30 cm langes und o« ^ 
3 cm weites GUsrohr ist an den beiden °* ° • 
Enden mit Pfropfen verschlossen, durch <»• o» 
welche die dicken Zuleitungsdrähte a o* o« 
und k, an welche durchlöcherte Kupfer- ■■— ^■;--^— ■■ 
elektroden angenietet sind, befestigt o» o* 
werden. Letztere sind 2 cm vonein- o» o» 
ander entfernt. Das Niveau der mit o# o • 
etwas Salpetersäure versetzten, konzen- o» o • 
triertenKupfersulfatlÖsnng befindet sich oJ If 
iVa cm oberhalb der Kathode und ist °-i- 
besonders zu markieren. Die dem Be- "+ 
obachter abgewendete Hälfte der Röhre °-f 
ist mit einer rotgefärbten Gelatinelösung Fig. m, 
wiederholt zu bestreichen, so daü das 

Licht einer hinter der Röhre auf- und abhewegten Kerzeuflamme 
nur oberhalb des Flüssigkeitsniveaus gesehen, unterhalb dessel- 
ben vollkommen absorbiert wird. Schließt man nun die Pole einer 
Batterie aus 2 Akkumulatoren ao, so nimmt man an der Kathode 
aufsteigende, an der Anode absteigende Schlieren wahr. Nach 
20 Min. bereits schimmert das Kerzenlicht durch die obere, 
immer heller werdende Partie des Elektrolyten deutlich hin- 
durch, und nach 40 Min. ist hier die Entfärbung fast vollständig. 
In den Jahren 1853 — 1859 bat Hittorf diese an den 
Elektroden auftretenden Änderungen der Konzentrationen bei 
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sehr vielen Elektrolyten quantitativ stadiert.*) Die Kesnitate 
seiner mühevollen, ninsterbaften Untersuchungen erfahren bei 
den damaligen Physikern nicht die ihnen gebührende Würdi- 
gung. Erst der Neuzeit ist es vorbehalten gewesen, sie in 
ihrer ganzen Bedeutnng zu erkennen und für die Theorie der 
Stromleitung zu verwerten. 

HiTTOHF elekirolysierte die Salzlösungen in GefUßen, deren 
Kathoden ab teil sich von dem Anodenabteil derartig trennen 
ließ, daß eine Mischung der Flüssigkeitsinhalte vermieden 
wurde. In dem Stromkreis befand sich noch ein Silbervolta- 
meter. Nach der Elektrolyse wurde der Inhalt des Kathoden- 
abteils quantitativ untersucht, und das Ergebnis mit der 
Analyse eines gleichen Volumens der der Elektrolyse nicht 
unterworfenen Lösung verglichen. Zur weiteren Orientierung 
mßge einer der HiriOKESchen Versuche*) näher betrachtet 
werden. Die angewendete Knpferaulfatlösung enthielt auf 1 g 
kristallisierten Vitriols 24,99 g Wasser. Die Kathode im oberen 
Baum des zerlegbaren Gefä&es bestand aus Platin, die Anode 
im unteren aus Kupfer. Das den Kathodenraum ausfüllende 
Volumen der Lösung ergab bei der quantitativen Analyse 

vor der Elektrolyse 0,6765 gCuO 

nach der Elektrolyse 0,5118 „ „ 

es verlor also . . . 0,1647 g CuO = 0,1315 g Cu. 

An der Kathode wurden nach der Messung im Voltameter 
während der Elektrolyse 0,2043 g Cu gefällt. Polglich waren 
0,2043 — 0,1315 = 0,0728 g Cu aus dem Anoden- in den Katho- 
denraum gewandert. Wäre also 1 g Cu gefallt worden , so 
würden 0,356 g Qu nach oben transportiert sein. 0,356 nennt 
HiTTOEP die Überftthrnngszahl des Kupfers. 

Da im Kupfersulfat auf 63,6 Gew.-Teile (Atomgewicht) 
Kupfer 96,06 Gew.-Teile SO, (Gewicht des SO^-radikals kommen, 
so werden für je 100 Gew.-Teile ausgeschiedenen Kupfers 
96,06X100/63,6 Gew.-Teile SO, im Kathodenraum verfügbar. 
Die 35,6 Gew.-Teile des herbeigewanderten Kupfers nehmen 

^) W. HirTORr, Über die Wanderiingen der Ionen. 1. u. 2, Teil. 
OsTWALna Klassiker Nr. 21 u. 28. 
") I. c. S. 18. 1. Teil. 
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96,06 X 35,6/63,6 Gew.-TeÜe SO« in Ansprach. Es müssen sich 
also in der Zeit, in welcher 35,6 Gew. -Teile Kupfer nach oben 

treten, 

63,6 

nach nnten begeben. Nna repräsentieren 35,6 Gew. -Teile Knpfer 
35,6/63,6 Grammatom Cu-ionen, nnd 96,06 X 64,4/63,6 Gew.- 
Teile 80« enteprecben der Anzahl nach 64,4/63,6 Grammolekül 
SO,-ionen. Demnach verhalten sich die Zahlen der nach ent- 
gegengesetzten Richtangen wandernden Ca- und 80^ ionen wie 
35,6 : 64,4. Die Bewegung der Ionen in einem Volumteil des 
Elektrolyten erfolgt also ungefUbr in der Weise, daß sich in 
der Zeit, in welcher 1 Ca-ion an die Kathode wandert, 2 80«- 
ionen nach der Anode bewegen. 0,644 muß die Uberftthrungs- 
zahl des SO«-ioDB sein. 

Da die beiden lonenarten eines Elektrolyten demnach im 
allgemeinen mit verschledeneQ GcBchwindigkeiten wandern, so 
konnte man meinen, daß die schneller wandernden Ionen sich 
in dem betreffenden Abteil anhänfen und daselbst der Anzahl 
nach den anderen Ionen überlegen sein müßten. Indessen 
würde sich dann in diesem Teil des Elektrolyten freie Elektri- 
zität ansammeln, was von vornherein aasgeschlossen ist. Die 
lonenverschiebungen dürfen vielmehr immer htit so stattfinden, 
daß in einem Volumteil der Lösung die Anzahl der positiven 
ElektrizitätBeiofaeiten gleich ist derjenigen der negativen. Daß 
dieser Forderung im Fall der Elektrolyse des Etipfersulfats 
trotz der so verschiedenen Wanderongsgeschwindigkeiten beider 
Ionen genügt wird, wird man begreifen, wenn man auf das der 
Fig. 23 beigegebene Schema achtet, welches gleichzeitig die 
jenem HiTTOKrachen Versuch entsprechenden Konzentrations- 
änderungen anschaulich darstellen soll. Die weißen Kugeln o 
bedeuten die Anionen, die schwarzen • die Kationen. Der 
horizontale Strich scheidet die Kathoden- von der Anoden- 
scbicht. Vor der Elektrolyse ist die Lösung gleichmäßig, und 
es mOgen beide Schichten durch je 9 Kationen und 9 Anionen 
angedeutet sein. Nach einer gewissen Zeit der Stromwirkung 
seien an der Kathode 6 Kupferatome -^ aasgeschieden, und 
an der Anode ebensoviele Cu-ionen -^f~ geschaffen. Während 
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sich aber an der Kathodenseite nur 5 Ca-ionen nnd fi SOj-ioneii 
befinden, sieht man an der Anodenselte ao&er den 6 ergänzten 
Snlfatmolekeln CaSO« noch 7 Ca-ionen und 7 SO^-ionen. Würde 
während der Elektrolyse nor eine Wandenmg der Anionen 
erfolgt sein, so hätte man in der Anodenschicht im ganzen 
9-(-6;=16CttSO^andin der Kathodenschicht 9 — 6 = 3CqSOi 
finden müssen. Wenn andererseits nur die 6 Oa-ionen rou 
der Anoden- nach der Eathodenschicht za den hier disponibel 
gewordenen 6 SO^-iooen gewandert wären, so wären in beiden 
Schichten wieder je 9 Ca-ionen und 9 SO^-ionen vorhanden 
gewesen, wie vor der Elektrolyse. Tatsächlich aber befinden 
sich 6 Cn-ionen nnd 5 SO^-ionen an der Kathode, 7 + 6 Cu- 
ionen nnd 7+6 SO^-ionen an der Anode. Also sind gleich- 
zeitig beide Arten von Ionen, Ca-ionen nach der Kathode, 
and SOf-ionen nach der Anode transportiert, nnd zwar 
2 Ca-ionen von noten nach oben, nnd 4 SO^-ionen von oben 
nach anten. Anf je 6 an der Kathode frei werdende Knpfer- 
atome kommen mitbin 2 Cn-ionen, die nach oben befördert 
werden. Oben werden also i SO^-ionen disponibel, sie gehen 
nach nnten, wo dann 6 SO^-Ionen (die anderen beiden rühren 
von dem Fortgang der 2 Cn-ionen her) vorbanden sind, ffir 
welche anf Kosten der Anöde 6 Cn-ionen -f- geschaffen 
werden müssen. Von 6 Wegstrecken legt f<dglich ein Ca-ion 
je 2, und ein SOj-ion je 4 znrück, ohne daß ein Oberschoü 
der positiven oder negativen Elektrizität anftritt. Znr Ver- 
anschanlichimg der Überftilimngserscheinungen im Unterrieht 
sind eine große Reihe von Modellen angegeben worden, von 
denen seiner Einfachheit wegen besonders das von Nebsst 
verwendete erwähnt sei, das im Jahrbnoh der Elektrochemie, 
Bd. 7, S. 16 beschrieben ist. 

Bedeutet n die Überfahrongszahl des Anions, so ist 1 — n 
die des Kations. Das Verhältnis (1 — n) : n ist dann das Ver- 
hältnis der Geschwindigkeiten 1k und Ia> mit denen sich die 
Kationen bezw. Anionen im Elektrolyten bewegen. Es gilt 
somit die Beziehung 

"ü"" n ■ 
Den Wert 1k'/Ia für das Verhältnis der lonenbeweglich- 
keiten eines Elektrolyten durch die überfühmngszahlen ermittelt 
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zu. haben, ist das wesentlichste Ergebnis Jener HiTTOKFschen 
UnterBUchangen. Die große Wichtigkeit der für die ver- 
scliiedensten Gebiete der Elektrochemie Überaus bedeutangs- 
vollen Überftlhniiigszatalen ond relativen lonenbeweglichkeiten 
wird in den folgenden Kapiteln noch hftaflger zutage treten. 
Die rein analytische HirroiiFBche Methode der Bestimmang 
der Überfafamngszahlen ist im Laafe der letzten Jahre erheb- 
lich verTolIkommnct worden. Zugleich' aber ist ihr in einer 
anderen Methode, von der weiter unten die Rede sein wird, 
ein bedeutungsvoller Rivale erwachsen. 

Das Verhältnis Ik/U hat sich nach Hittobf von der an 
d^ Elektroden herrschenden Potentialdifferenz und innerhalb 
gewisser Grenzen der Konzentration der Lösungen auch von 
dieser unabhängig erwiesen. Der Einfluß der Temperatur 
zeigte sich onerheblieh, wenn bei gewöhnlicher Temperatur 
gearbeitet wird. Bei erheblich gesteigerter Temperatur dagegen 
verschwindet der Unterschied von 1k und 1a mehr und mehr. 

Das folgende Kapitel führt zur Kenntnis der Summe 1k -{- U 
und mit Hilfe des Wertes 1k/U zu den Großen 1k and U selbst. 



4. Kapitel. 
Das Gesetz von Kohlrausch. 

§ 1. Messung des Widerstandes elektrolytischer 
Lösungen. 
In seinen Abhandlungen Aber die Wanderungen der Ionen 
hätte Hittobf wiederholt daraof hingewiesen, daß die Be- 
stimmung der spezifischen Leitfähigkeit der Elektrolyte 
d. b. des reziproken Wertes des speziöschen Widerstandes 
derselben, weitere Aufschlüsse über das Wesen der Elektrolyse 
ergeben müßte. Da aber beim Durchgang des Stromes durch 
einen Elektrolyten meistens Gase auftreten, und durch diese 
eine elektromotorische Gegenkraft erregt wird (s, lU. Abschnitt, 
6. Kapitel), deren Größe Schwankungen unterworfen ist, so 
fehlte es lange Zeit an einer brauchbaren Methode zur Messung 
des Widerstandes der Lösungen. Erst 1880 ist eine solche 
von F. Kohlbausch gefunden worden. Sein Verfahren ist im 
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Prinzip dasselbe, nacti welchem die Widerstände von metal- 
liscbeu Leitern mittels der WH£A.TSTONEscben Brficken-Aiiord- 
□nng bestimmt werden. Doch wird die Wirknng der Polarisation 
dorcb Benutzung eines von einem Induktionsapparat gelieferten 
Wecbelstromes eliminiert, and im Brückendrabt statt eines 
Oleichstrom-Oalvanometers ein Wechelstrominstrument, nnd 
zwar In praxi fast stets ein Telephon, welcbee dnrch das Ton- 
minimom die Stromlosigkeit im Brttckendrabt angibt, als Indi- 
kator angewendet. In der Zelle befindet eich die zn nntersncbende 
LOsnng zwlBchen platinierten Platinelektroden. 

Dorcb die Fig. 24 wird diese Meßmethode schematisch er- 
läutert. O ist ein Akkumulator, welcher den Induktionsapparat J 
betreibt. Die Strecken 
AD, DB, AC und CB 
sind die vier Wider- 
standszweige der Wbe- 
atstoneechen Brücke, x 
ist der Widerstand des 
mitdemzonntersachen- 
den Elektrolyten gefüll- 
ten Meßgefäßes, w ein 
Vergleichs widerstan d. 
Die Widerstände w^ and 
Fig-a* w, sind meist ein auf 

einem Maßstabe aus- 
gespannter oder auf eine Walze gewickelter Draht. Verändert 
man nun das Verhältnis der Widerstände Wj:w, durch Ver- 
schieben des Schleifkontaktes C, bis das Telephon 2" schwelgt, 

so gilt die Widerstandsproportion: - =— * ist der die Wider- 

X Wj 

stände Wj und Wg bildende Draht genau gleichmäßig, so tritt 
an Stelle des Widerstandsverhältnisses das Lflngenverbältnis der 
beiden Drahtteile ^ = -4, wodurch sich x^w.- ergibt. 

Das Tonminimum im Telephon wird mit befriedigender 
Genauigkeit ermittelt, wenn die Elektroden nach den Angaben 
von LüMMEE und Kuelbadm (s. I. Abschnitt, 1, Kapitel, § 7) 
platiniert sind. Die KoHLBAuscHsche Methode ist überaus 
bequem nnd hat im Laufe ihrer Entwickelung einen hohen 
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Ccrad von ZaTertässigkeit gewonnen. Trotzdem bat man bis- 
weilen versnclit, die Gleichstrommethode (mit Galrauometer), 
wie sie zar Bestimmung der Widerstände der Leiter erster 
Ordnung ftblicli ist, auch ftlr die Elektrolyte anwendbar zu 
machen, doch hat das nur für ganz seltene Fälle Bedeatong. 

§ 2. Die Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

Die mit dem EoHL&AUSCHSclien Apparat ausgeftkhrten 
Messungen ergeben den Widerstand w des Elektrolyten, wie 
er den Dimensionen des angewendeten Meßgefäßes entspricht. 
Um aus dem Widerstände w das Leitvermögen x zti finden, 
ist noch die Kenntnis einer Konstanten des Meßgefäßes erforder- 
lich, nämlich der sogenannte Widerstandskap azität des Ge- 
fäÜes, deren einfache Bedeutung der Widerstand ist, welchen 
man erb alten würde, wenn man das MeßgefUC mit einer 
Fiaasigkeit von Leitvermögen x==l füllen würde. 

Die Einheit des Leitvermögens besitzt ein Körper, von 
welchem ein Würfel von 1 cm Seitenlänge zwischen zwei gegen- 
überliegenden Flächen als Elektroden den Widerstand von 
1 Ohm besitzt. (Ein Ohm ist bekanntlich der Widerstand eines 
Quecksilberfadens von 1 qmm Querschnitt und 106,3 cm 
Länge bei 0**.) Füllt man das Meßgefäß mit einer Lösung von 
bekannter LeitfUhigkeit x, und findet man alsdann den Wider- 
stand w, so ist die Widerstandskapazität des Gefäßes 

C = xw. 
C Ist alsdann eine das Meßgefäß charakterisierende Apparat- 
konstante, mit deren Hilfe man die Leitfähigkeit anderer 

_C 
Lösungen nach der Gleichung ^ — ^ finden kann. Zur ab- 
soluten Bestimmung von Leit^hlgkeiten dienen Gefäße, deren 
Widerstandskapazität C ans den geometrischen Dimensionen des 
GefSßes berechenbar ist ^), insbesondere Zylindergefftße mit 
3 parallelen, den ganzen Querschnitt erfüllenden Elektroden. 
Ist in diesem Falle der Elektrodenabstand 1, der Quer- 
schnitt f qcm, so ist einfach C = --- 



') Hierbei ist das (besetz zn beachten, iaä der Widerstand der Lfinge 
des Leiters direkt und dem Querschnitt desselben umgekehrt pioportioDEil ist. 
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Die Leitfähigkeit elektrolytiseber Lösungen Ist weit ge- 
ringer als die der Uetalle. Der Widerstand eines 1 cm langen 
Fadens einer 10-prozentigen Kapferenlfatlösang ist etwa so 
groß wie der eines 180 km langen Kupferdrahtes von dem- 
selben Querachaitt. Zar Orientierang Über die Leitfähigkeit 
einiger Elektrolyte diene Tabelle IV, die nach den Tabellen 
von EOHiiBAüBCH and Holbobk zusammengestellt ist. Unter 
1 ist der in Wasser gelöste Elektrolyt angegeben, nnter 2 



Tab. IT. 



1 


2 


8 


4 


5 


Elektrolyt 


P 


T 


- 


Ax 


H.SO. 


5 


4,80 


0,2085 


0,0121 




30') 


1,85 


0,7388 


0,0162 


HCl 


5 


2,53 


0,3948 


0,0158 




10 


1,59 


0,6302 


0,0156 




20 


1,31 


0,7615 


0,0154 




30 


1,51 


0.6620 


0,0152 


Na'ci 


5 


14.9 


0,0672 


0,0217 




10 


8,26 


0,1211 


0,0214 




15 


6,09 


0,1642 


0,0212 




25 


4,68 


0,2135 


0,0227 




26,4«) 




0,2161 


_ 


KaOH 


20 


3^6 


0,3270 


0,0299 


CaSO« 


6 


62,9 


0,0189 


0,0216 




10 


ai,3 


0,0320 


0,0218 


MgSO. 


n^") 


— 


0,04922 


_ 


GipslCanngr 


gesättigt*) 


- 


0,01891 


- 


QueckeUtH 


er 


0,0000958 


10440 




Kupfer . 




0,0000017 


590000 





') Be&tleitende Sdiwefelsäare, spec. Gewicht 1,223 bei 180, als Äioh- 
flUssigkeJt für GefBße mit grofier Widers tan dskapozi tat zu empfehlen. 

') Gesättigte EochEalzlQsnng, ebenfalls als Aichflüssigkeit fürOe^e 
mit großer Widerstandgkapazitftt zu empfehleo. 

■) Bestleitende HagnesinuaulfatiSsuDg, spec. Gewicht 1,190 bei 18*, 
als Aichflüssigkeit für OefaBe mit mittelgrofier Widentondskapazit&t 
zn empfehlen. 

'] OesSttigteGipsISsaDg bt namentlich als Aichflüssigkeit für Gefäße 
mit kleiner Wideistandskapazität üu empfehlen. 
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der Frozentgefaalt p der Lösung, unter 3 der Widerstand ~ 

eines Kabikceotimeters der Lösung- bei lä° in Ohm, anter i 
die Leitfähigkeit x bei 18' und unter 5 die relative Zunahme 
derselben pro 1* Temperatarsteigening. 

Da nun im Hinblick auf das FAaADAYSche Gesetz aozu- 
nefamen war, daß eiu die Leitfähigkeit der verschiedenen 
EUektroIyte beherrschendes Gesetz sich nicht ableiten ließe, 
solange die Konzentration der Lösungen nur in Prozenten 
bestimmt wird, so bezog EoHLBAUsrai die Werte der Leit- 
fähigkeiten auf äquimolekulare Lösungen. Es ergab sich so 
die molekulare Leitfähigkeit A. Bezeichnen wir mit t} 
die Äquivalent-Konzentration der Lösung d. h. die Konzentration 
gemessen in Grammäquivalenteu des gelösten Stoffes in einem 
Knbikcentimetfir der Lösung, so ist A definiert doreh die 

Gleichung ^^ — 
V 
Nach den Untersuchungen von Kohlbacsoh hat sich nun 
für KaliumchloridlösuDgen verschiedener Konzentration bei 
18" ergeben; 

Tab. V. 



74,6 g KCl 
wat: 


1000^ 


" 


V 


0,33 Liter 


8 


0,3848 


88,8 ■ 


1 


1 


0,0982 


98,2 


2 


0,5 


0,06115 


102,3 


10 


0.1 


0,OU19 


111,9. 


100 


■ 0,01 


0,001225 


122,5 


1000 „ 


0,001 


■ 0,0001276 


127,6 


10000 


0,0001 


0,00001295 


129,6 



Aus diesen Zahlen ersieht man, dalä die Leitfähigkeit 
eines Elektrolyten mit Abnahme der Konzentration abnimmt, 
aber nicht so schnell als diese, denn z. B. x^^ ist gtößer 
als der zehnte Teil von x,o. Infolge zunehmender Verdünnung 
wird also eine Lösung derartig verändert, daß sie den 
Strom besser leitet, als man erwarten sollte. Es hat sich, im 
Sinne der im nächsten Kapitel sn erörternde Theorie von 
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ABBHEMitjB, die relative Zahl der aktiven Molekeln vermehrt. 
Dies kommt aach In den obigen Werten von A znm Äasdmck. 
Aus diesen ergibt sich also der Satz: Die molekulare Leit' 
fähigkeit eines Elektrolyten wächst mit der Ver- 
dünnung und nähert sich einem Maximum ^oq für un- 
endlich große Verdünnung. 

§ 3. Das KoHLBAUBCHBcbe Gesetz der unabhängigen 
Wanderung der Ionen. 
Indem Kohlbaüsch die Differenzen der bei starken Ver- 
dünnungen gefmidenen Werte von X einerseits für zwei Elek- 
trolyte mit einem gemeinsamen Anion und verschiedenen 
Kationen, anderseits für zwei Elektrolyte mit einem anderen 
gemeinsamen Anion und denselben verschiedenen Kationen 
berechnete, fand er diese Werte, wie ein unten folgendes 
Beispiel ergeben wird, nahezu konstant. Er schloß daraus, 
daß der Wert -.l,^ eines Elektrolyten sich additiv aus 
zwei Eonstanten zusammensetze, die nichts anderes 
bedeuten können als die Wanderungsgeschwindig- 
keiten 1k und 1a der Ionen. Unter dieser Voraussetzung 
stellte er die Gleichung auf 

Ax ^ Ik + u . 

Die Berechnung der Größen Ir und U ist aber nunmehr 
leicht ausführbar. Da 1k : U = (1 — n) : n ist, wo n die Hit- 
TOBFBche Überftthrungszahl des Anions bedeutet, so ist 
1k = (l — ß)^co """^ U = u.^oo' ^^' Kaliumchlorid z. B. 
ist bei 18" ^ = 1k + U^130, 1k : U = 0,498 ; 0,502. 
folglich ist für das Kaliumion 1k = 64,7 und für das Chlorion 
1a = 65,3. 

Aus den yloQ-Werten für verschiedene Elektrolyte mit 
einem gleichen Ion erhält man sehr nahe gleiche Werte für 
das 1k oder U des betrefifenden Ion und ist somit in der Lage, 
aus den sämtlichen Leitfähigkeitsmessungen sehr verdünnter 
Lösungen eine Tabelle von Mittelwerten der Ir und U abzu- 
leiten, mit deren Hilfe man mit bemerkenswerter Genauigkeit 
die ..Ij^-Werte sämtliche Kombinationen von Anionen und 
Kationen mit wenigen Ausnahmen berechnen kann. 
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DieseTabelle gilt uatürlich narfür wässerige Lösungen. Für 
einzelne andere Lösungsmittel würde man etwas genau ano- 
loges ausführen können, doch reicht meist das vorhandene 
Beobachtungsmaterial bisher nicht dazu. aus. 

Eine Zusammenstellung der Ir- und U-Werte der wich- 
tigsten einwertigsten Ionen ist in folgender Tabelle gegeben, 
die von F. Kohlbaüsch und H. v. Steinwehe ^) aufgestellt ist. 

Bei 18** sind die Werte von Ik und U ftlr 

Li Na K Eb Cb NH, Tl Ag (H) 

!k = 33,44 43,55 64,67 67,6 68,2 64,4 66,00 54,02 (329,8) 

F Cl Br J SCN NO, aO, JO, (OH) 

lA=46,64 65,44 67,63 66,40 56,63 61,78 55,03 33,87 (174,) 

Pär 25" sind die "Werte erheblich höher, da die lonen- 
beweglichkelt mit steigender Temperatur stark wächst, wes- 
halb bei allen LeitfShigkeitsmengen auf genaue Temperatur- 
beobachtung besondere Sorgfalt verwendet werden maß. 

Beispielsweise sind bei 25" die Werte von 1k resp. 1^ für 

Na E H Cl OH 

1k = 50,98 74,49 364,9 1a = 7.5,8 219, 

Analoge Tabellen lassen sich für die Äquivalente zwei- 
wertiger Ionen aufstellen, deren Zahlen, auch in Verbindungen 
mit den Werten für einwertige Ionen verwendbar sind. 

Durch Addition zweier je einem Anion und einem Kation 
zugehörige Zahlen resultieren Werte für A^^ der betreffenden 
Blektrolyte, welche mit den experimentell zu ermittelnden 
Grenzwerten innerhalb der Versuchsfehler übereinstimmen. 
Die obigen 18 Werte (91k und 91a) für einwertige Ionen 
bei 18" ermöglichen die Berechnung der Ä,yj-yfette von 
80 Verbindungen. (Eigentlich 9X9^81, doch nimmt das 
Wasser als Lösungsmittel eine Ausnahmestellung ein, da von 
unendlicher Verdünnung desselben in wässeriger Lösung nicht 
die Rede sein kann.) 

Sehr gut fügen sich dem EoHLBAUSCHschen Gesetz schon 
bei mittleren Konzentrationen die aus zwei einwertigen Ionen 
bestehenden Neutralsalze, sowie einige starke einsäurige Basen 
und einbasische Säuren. Für die Elektrolyte mit mehrwertigen 



1) Berl. Akad. Ber. 2«, 581, (1902). 
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lOQen und namentlich fOr die organischen SAaren und Basen 
erwies sich die experimentell gefundene molektüare Leit- 
fähigkeit selbst bei starken VerdUnnnngen ganz erheblich kl eitler, 
als jenem Gesetz entspricht, und Osiwalq drückte daher das 
Gesetz durch die allgemeinere Formel 

^ = «(lK+U) = a^oo 
aas, in welcher o den Wert eines echten Braches hat. Je yer- 
dtimiter die bei der Messung verwendeten Lfisongen sind, desto 
großer wird das a and nähert sich bei anendlich großer Ver- 
dtlnnung schließlich dem Werte 1. So sind z. 6. bei 25° für 
Esslgsaorelösnngen die Werte von a 0,0113 nnd 0,119, wenn 
aaf 1 g-Mol. CHgCOOH 8 bezw. 1024 Liter Wasser kommen. 
Nun darf aber der Verdönnungsgrad far die Praxis der 
Uessang eine gewisse Grenze nicht überschreiten. In solchen 
Fallen, wie z. B. bei der Gssiggäore kann man direkt das 
4qq nicht messen, sondern hat dasselbe zu bilden aus dem 
Ix-Werte des Wasserstofflons starker Sauren und dem U-Werle 
für das CHgCOO-Ion, welcher vermittels Leitfähigkeitsmes- 
sungen an Kalium- oder Natriumacetat leicht sicher festgestellt 
werden kann. Durch Addition von 1k und 1^ ergibt sich dann 
das ^QQ des fraglichen Elektrolyten, und aus diesemWert und 
dem experimentell gefundenen A kann man a feststellen. Fin 
Beispiel wird dies erläutern. Es ist z. B; bei 2b° fflr eine 
Benzoesänrelösung (l g Mol. auf 1024 Liter Lösungsmittel) 
A^8&,6 und ftlr die stark verdünnten Lösungen des beazoä- 
sauren Natriums Ä^^ = 80,7.^) Setzt man nun 1^ des Natrium- 
ioiig=51,0, so beträgt das 1^ des BenzoSsäureanions 80,7 — 
61,0^29,7, und da u^ =364,9 ist, so ist für die Benzoe- 
säure J.oo = 364,9 + 29,7 = 394,6. Nun ist aber nach der 
OsTWALDschen Formel Ä=aÄ^ 85,5^a394,6, also a=0,217. 

§ 4. Einfluß der Temperatur auf die Leitfähigkeit 

der Elektrolyte. 

Ein Steigen der Temperatur erhöht die Leitfähigkeit der 

Elektrolyte, wie aus den Zahlen der vorigen Seite zu ersehen ist 

Indessen ist ein allgemein gültiges Gesetz, welches die Beziehung 



■) Zeitschi. f. physik. Chem. 25, 497—525, (1898). 
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beider Größen zum 4-aEdruck bringt, noch nicht bekannt. 
Man beschränkt sich daher auf die Interpolationsformel 

x^. = x„,{l + at + bt»), 
in welcher die Konsonanten a und b fttr jeden Elektrolyten 
und jede Konzentration desselben besonders zu ermitteln sind. 
Zur Aufstellung einer derartigen Formel maß wenigstens bei 
drei verschiedenen Temperaturen die Leitfähigkeit sehr genau 
gemessen worden sein und kann dann für Zwischenwerte der 
Temperatur mit ausreichender Genauigkeit interpoliert werden. 
Natürlich kann man auch direkt die molekularen oder äqui- 
valenten Leitfähigkeiten durch eine derartige Formel in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur darstellen. Ein sehr um- 
fangreiches Beobachtungamaterial über alle die Leitfähigkeit 
betreffenden Fragen findet sich in dem Werke von Kohlraubch 
und HoLBOBN: Das Leitvermögen der Elektrolyte, Leipzig 1898. 
Wo es auf große Genauigkeit nicht ankommt, kann man bei 
Umrechnung auf nahe benachbarte Temperaturen die Zunahme 
der Leitfähigkeit verschiedener verdünnter Lösungen pro Tem- 
peraturgrad zu 2,5''lt, ansetzen. 

Bei fortschreitender Abkühlung verringert sich die Leit- 
fähigkeit der Elektrolyte immer mehr, so daß anzunehmen 
Ist, daß sich beim absoluten Nullpunkt alle Elektrolyte als 
Nichtleiter erweisen würden. 

Es besteht in Hinsicht auf den Einfluß der Temperatur 
zwischen elektrojy tisch er und metallischer Leitung ein direk- 
ter Gegensatz, denn der Widerstand der meisten metallischen 
Leiter nimmt mit fallender Temperatur stark ab, so daß 
namentlich die reinen Metalle bei extrem tiefen Temperaturen 
immer vorzüglichere Leiter werden. 

§ 6. Versuche zur Demonstration der Wanderungs- 
geschwindigkeit der Ionen. 
Um die theoretischen Erörterungen dieses Kapitels einiger- 
maßen anschaulich zu machen, mögen folgende Versuche 
dienen. Als Zersetz ungsze 11 e für den ersten Versuch verwende 
man ein mit Platinelektroden versehenes U-Rohr (Fig. 16) und 
leite einen Strom unter Einschaltung einer weniger empfind- 
lichen, mit vertikaler Nadel versehenen Galvanoskops durch 

LOpke-Boae, ElekUvcbemie. fi.Aua 5 
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die ftqnimolekalaren Lösungen zweier Natrinmsalze, deren 
Anionen möglichst verschiedene WanderungsgcBchwiadigkciten 
haben, und zwar zunächst durch eine Lösung von Natrium- 
acetat 84:100 (Ic.h.o, = 881*) , tiierauf unter Benutzang des 
uanUichen U Rohres durch eine Lösung von Kochxalz 36 : 100 
(!(;, = 63). Im letzteren Fall zeigt die Nadel einen ganz er- 
heblich größeren Ausschlag, was wesentlich durch die größere 
WanderungBgesch windigkeit des Chlorions gegenüber der- 
jenigen des Anious CgHgO, bedingt ist. 

Dnrch den zweiten Versuch läßt sich das Verhältnis der 
Ionen gesch windigkeiten objektiv darstellen. Fig. 25 zeigt im 
Prinzip die Anordnung von Lodob,^) dessen zahlreichen Ver- 



1^ 



— ir»-^ 



Fig. 25. 



suchen zur direkten Ermittlung der Wanderungsgeachwindig- 
keiten der Ionen der folgende mit einigen Abänderungen nach- 
gebildet ist. Ein 8 mm weites, 40 cm langes Glaerohr r wird 
mittels eines Diamanten mit einer Centimeterteilung versehen 
und 1,5 cm vor jedem Ende rechtwinklig umgebogen. Ferner 
erhitze man über einem Wasserbad 140 g Wasser mit 10 g 
reiner Gelatine, bis sich letztere eben gelöst hat, und füge 
7g Kochsalz und einige Tropfen der roten, schwach alkali- 
schen Phenolpbtaleinlösnag hinzu , so daß die Flüssigkeit 

') Eep. of the Brit Assoe. 1887, S. 389. Verg:!. auch W. C. Dampirb 
Whbthaii, Phil. Trans. 186, 567— .S23, (1895). Späterhin ist das Verfahren 
besonders von Steele weiter vervollkommnet worden. Vergl. R. Abboo: 
Eine neue Methode zur Bestimmung: von loaenbe Weiblichkeiten, ZeilBchr. f. 
Elektrochem. 7, 618 nnd 1011, (1901), sowie spStere VeraffentUchungen. 
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deutlich rosa gefärbt ist. Letztere wird wann durch Fließ- 
papier filtriert und in die Röhre r gegosBen, worin sie bald 
erstarrt. Hierauf wird das eine Ende der Rölire r durch die 
eine Dnrchbohrnng eines Pfropfens gesteckt, dessen beide 
andere Durchbohrungen den Hahntrichter ( und das massive 
Glasstäbchen s tragen. Dieser Pfropfen sehließt das obere 
£nde der Röhre M. Im unteren Ende derselben ist mittels 
eines Fß*opfens das zur Kathode bestimmte Piatinbiech k be- 
festigt. Uit Hilfe des Trichters t und des Stäbchens s gelingt 
es leicht, die Röhre R unter gänzlicher Verdrängung der Luft 
mit einer Lösung von Kupfercblorid 1 ; 10 zu füllen und luft- 
dicht abzuschließen. Ohne diese Maßregel würde die Gelatine 
unter der Einwirkung des Stromes aus r teilweise heraus- 
gedrängt werden. Das andere Ende der Röhre r wird in 
einen mit verdünnter Salzsäure gefällten Zylinder C, in wel- 
chem sich die aus Gaskohle bestehende Anode a befindet, 
eingesenkt. Die ganze Anordnung hat nun den Zweck, zu 
zeigen, daß während des Stromdurchgangs der Wasserstoff 
von C aus, und das Chlor von R aus in der Röhre r vor- 
dringt, was sich durch die Entfärbung der Gelatine zu er- 
kennen gibt. Indessen muß man, bevor man den Strom ein- 
schaltet, den Apparat mindestens 25 Stunden sich selbst über- 
lassen. Denn schon der Vorgang der Diffusion der beiden 
Flüssigkeiten in die Gelatine bewirkt, daß sich letztere von 
den Enden her entfUrbt, und zwar wird das in der Gelatine 
enthaltene Alkali durch die Salzsäure direkt neutralisiert, 
während es auf das vordringende Kupferchlorid nach der 
Gleichung Cu Cl, + 2 Na H = Cu O^B^ + 2 Na Cl reagiert, so 
daß anstatt der Rotfärbnng die schwach blaue Trübung des 
Kupferhydroxyds auftritt. Nun rückt bei 20" 

in der Zeit von 1 Stunde, 4 Stunden, 25 Stunden, 36 Stunden 
die Salzsäure um 1 cm 2 cm & cm 6 cm 

die Kupferchio- 

ridlösung um 0,5 cm 1,0 cm 2,5 cm 3,0 cm 

vor. Es entspricht dieser Vorgang dem Gesetz von Stefan: 
h^aVtj^ wenn h den Weg, um welchen die diffundierende 
Flüssigkeit vorrückt, a eine Konstante und t die Stunden- 
zahl bedeutet. Für die verdünnte Salzsäure würde a=l. 
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für die KnpferchloridlösuDg a = ^/g sein. Nach 25 Stunden, 
nacb welcher Zeit noch die Strecke mn rot ist, schließe man 
an die Elektroden 10 Akkumulatoren an. Die Entfärbung 
schreitet jetzt ungleich schneller vor. Während an a und k 
die Chlor- bezw. Kupferionen entionisiert werden und so dem 
Strom den Durchgang durch deu Apparat ermöglichen, wan- 
dern unter Entfärbung der Gelatine tob a nach k die Wasser- 
BtoSionen der CblorwasserstofCsäure und von k nach a die 
Chlorionen des K npfer Chlorids , nämlich in Je 2 Stunden 
erstere nm 3 cm, letztere um 0,5 cm. In 10 Stunden ist 
nur noch die Strecke op rot gefärbt. Von der Anode her 
nimmt also in dieser Zeit die Entfärbung um 18,8 cm, von 
der Kathode her um 3,7 cm zu, und zwar erscheint die 
Strecke mp nicht bläulich getrübt, sondern ebenso farblos wie 
die Strecke no. Zwischen den Teilstricheu 31 nnd 32 würde 
die rote Zone schließlich ganz verschwinden. Die durch den 
Strom herbeigeführte Entfärbung beruht darauf, dai^ die von 
der Anode kommenden H'ionen mit dem Hydroxyl der in der 
Gelatine vorhandenen Base Wasser bilden, und sich die über- 
schüssigen Natrlamatome mit den vom Kathodenende an- 
rückenden Cl-ionen zu neutralem Saiz verbinden. Somit wird 
in dem Maße, als die Ionen wandern, beiderseits das Alkali 
dem Phenolphtalei'n entzogen, und infolgedessen die Gelatine 
entfärbt. Subtrahiert man von 18,8 und 3,7 cm die Strecken 
0,9 bezw. 0,4 cm, nm welche die Entfärbung während der 
Dauer des Strom durch gaugs durch die Diffusion allein zu- 
genommen hätte, so restieren die Strecken 17,9 und 3,3 cm. 
Diese aber geben das Verhältnis der Geschwindigkeiten an, 
in denen die Ionen E und Cl durch die Einwirkung des 
Stromes wandern. Der Versuch lehrt also, daß das H-ion 
ungefähr fünfmal so schnell nach der Kathode vorrückt, als 
das Cl-ion nach der Anode. Daß nun in wässrigen Lösungen 
der Befund derselbe ist als in der steifen Gelatine, ist nach 
Gbahaub Untersuchungen sicher anzunehmen, nach denen die 
Diffusion eines Salzes in einer Gallertmasse mit kaum geringerer 
Geschwindigkeit erfolgt als in reinem Wasser. 

Endlich ist noch ein sehr instruktiver und leicht anzu- 
stellender Versuch vorzuführen, durch welchen Nebhst^) die 

ZeitschT. f. Elektrochem. 3, 308, (1897). 



by Google 



Das Gesetz von Eohlrausch. g9 

Wanderungsgeschwindigkeit der violett gefärbten MnO^-ionen 
demonstriert. Dem kleinen, mit Millimeterskala versehenen 
U-Rohr B (Fig. 26), dessen Schenkel 8 cm lang und 12 mm 
weit sind, ist die 4 cm lange und 1 mm weite Bohre cb an- 
geschmolzen. An b schließen sich der Hahn und das mit 
einem Trichter versehene Steigrohr ( an. Die Platin elektroden 
« und k sind in Pfropfen befestigt, die für 
den Austritt der Gase aus B noch je ein beider- 
seits offenes Eöhrchen r tragen und den 
Schenkeln des Rohres B aufzusetzen sind. 
Durch den Trichter gieße man eine 0,003 
Q-Ealiumpermanganatlösung, welcher man, um 
sie dickflüssiger zu machen, vor dem Gebraach 
auf je 100 cm' 5 g Harnstoff zuzufügen hat, 
öffne kurze Zeit den Hahn k, damit die Per- 
manganatlOsung bis c aufsteigt, fülle in das 
Bohr B bis zum Niveau m eine 0,003 n-Kalium- 
nitratlOsung und lasse endlich durch langsames 
öffnen des Hahnes h die Permangan atlösung 
in das Rohr B vordringen, bis sie das Niveau 
ffl erreicht und die Kaliumnitratlösung bis 
n gehoben hat. Die Trennungslinie beider 
Flüssigkeiten ist eine so scharfe, daß sie sich 
bis auf */, mm ablesen läßt. Besonders scharf 
i&lU die Trennungs fläche aus, wenn man 
durch Einlegen einiger Gl assp litter in das 
U-Rohr dalür Sorge trägt, daß der aus c aus- 
tretende Flüssigkeitsstrahl gebrochen wird 
und kein Durchrühren der Grenzschicht be- ng. m. 

wirken kann, Man lege nun an a und k etwa 
eine Batterie von 18 Akkumulatoren an. Infolgedessen steigt das 
Niveau der Permanganatlösung im Anodenschenkel pro Min. um 
1 mm nnd fällt um eben so viel im Kathodenschenkel, so daß 
bereits nach 5 Min. der deutlich erkennbare Niveauunterschied 
von 10 mm zu bemerken ist. Da die Elektroden 11 cm von- 
einander entfernt sind, so kommt im vorliegenden Fall auf 
die Flüssigkeitsstreeke von 1 cm ein Spannungsabfall von 
''In ^°"' ^) Unter dem Einfluß des letzteren wandern die 
*) Die elektromotorische Kraft von 18 Akkumulatoren ist rnnd 36 Volt. 
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MnO^-ionen ^l^^cm pro Sek., also wttrden sie, wenn der 
Spannmigsabfall pro cm 1 Volt betrüge, 

0,00061cm pro Sek. 



600.36 
zur Anode vorwärts dringen. 

§ 6. Die absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten 
der Ionen. 
Die im § 3 dieses Kapitels für 1k und U angegebenen 
Zahlen sind, wie auch die Atomgewichte der chemischen Ele- 
mente, relative Größen. Die absoluteu Werte derselben U 
and V, die man nach den eben erläuterten Versuchen annähernd 
direkt messen kann, und die in cm/sek. die Geschwindigkeiten 
der Ionen bedenten, weun das Potentialgefälle in der Strom- 
bahn 1 Volt pro Centimeter beträgt, werden durch Multipli- 
kation der Werte 1k und U mit 1036 . 10~* oder durch Division 
mit 96540 berechnet Bei 18" ist also: 

Uh =0,00352 cm/sek. Vko. =0,00063 cm/sek. 
Uk =0,00066 „ Va =0,00069 „ 

Un. = 0,00045 „ Vcio, = 0,00057 „ 

rÄg = 0,00057 „ Von =0.00181 „ 

Für mehrwertige Ionen lassen sich, wie bereits bemerkt 
ist, die Wandemngsgeschwindigkeiten bis jetzt nicht so genau 
feststellen. 



5. Kapitel. 
Die Dissoziationstheorie von Ärrhenios. 

§ 1. Die elektrolytische Dissoziation. 
Nach der Ansicht Hittokps {9. 26) sind die Ionen der 
Elektrolyte in wässrigen Losungen identisch mit denjenigen 
Stoffteilchen, die sich auch bei den chemischen Reaktionen 
der gelösten Substanzen gegeneinander austauschen. Deutete 
schon diese durch die Tatsachen genügend gestützte Theorie 
darauf hin, daß zwischen den Ionen in der Lösung nur ein 
lockerer Zusammenhang bestehen könnte, so führte das Gesetz 
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der unabhängigen WandeningsgeBcliwindigkeiten der Ionen 
noch einen Schritt weiter. Da sich hiemach jedes Ion nnter 
der Elnwirkong des galvanischen Stromes bei bestimmter 
Temperatur mit einer ihm eigentümlichen, nur durch seine che- 
mische Natur bedingten Geschwindigkeit bewegt, also letztere 
keineswegs von dem Charakter der anderen entgegengesetzten 
lonenart beeinflußt wird, so durfte Svante Abbhbhics (im 
Jahre 1887) die Behauptung offen aussprechen, daß die Molekeln 
eines Elektrolyten in der LSsang gar nicht als solcbe vor- 
handen, sondern bereite' in ihre Ionen gespalten sind. Die 
Möglichkeit aber, dal^ die Ionen die ihnen nach der Hslm- 
HOLTZschen Theorie (S. 50) zukommenden entgegengesetzt 
elektrischen Ladungen in der Lösung beibehalten, ergibt 
. sich ans der Erwägung, daß ihre Anzahl gegenüber derjenigen 
der zwischen ihnen liegenden Wassermolekeln gering ist, so 
daß letztere als Isolatiousmittel wirken, und zwar um so mehr, 
je mehr die Wassermenge die Menge des Elektrolyten Über- 
wiegt. Diese grobsinnliche Veranschaulichnng ist zugleich da- 
durch gestützt, daß nur Substanzen mit hohem Werte der 
Dieiektiizitatskonstante befähigt sind, als Lösungsmittel ge- 
lösten Salzen Leitfähigkeit zu erteilen, d. h. dissoziierend zu 
wirken. Befinden sich bei gehöriger Verdünnung mehrere 
Eicktrolyte in der Lösung, wie es z. B. in den natürlichen 
Wässern der Fall ist, so stehen die verschiedenen Kationen 
und Anionen in keiner weiteren Beziehung zueinander, als daß 
die Gesamtheit der positiven Ladungen gleich der der nega- 
tiven sein muß, und es ist daher der Analytiker nichtberechtigt, 
in dem Ergebnis seiner Analyse solcher Lösungen bestimmte 
Säuren und Basen als aneinander gebunden anzusehen. 

§ 2. Mechanik der Stromleitung in elektrolytischen 
Lösungen. 
Während sich für gewöhnlich die Ionen in dem LOsungs- 
mittel regellos hin- and herbewegen, schlagen sie nach 
ABBHENnjB, sobald ein Strom den Elektrolyten passiert, be- 
stimmte Bahnen ein, das Kation nach der Kathode, das Anion 
nach der Anode. Die Geschwindigkeit der Fortbewegung in 
dieser Vorzugsrichtung ist, wie oben gezeigt, insbesondere 
durch das Potentialgefälle pro Zentimeter bestimmt. 
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Die erste Arbeit, welche der elektrolyeierende Strom aus- 
zuführeD bat, besteht also darin, daß er die Reibung» wider- 
stände, welche die Ionen an den ihnen im Wege stehenden 
Wasser molekeln erfahren, ttberwinden muß. Diese Widerstände 
sind nach der Natur der Ionen verschieden groß und für 
die einzelnen Ionen ebenso charakteristische Größen als die 
Wand er ungsgesch windigkeiten, deren Wert sie wesentlich be- 
stimmen. Je größer sie sind, um so geringer ist die Beweg- 
lichkeit der Ionen. Die Reibungen der Ionen sind nun, wie 
man, F. Kohlbaubch') folgend, berechnen kann, sehr beträcht- 
lich. Damit 1 g-Ion in verdünnter Lfisnng mit der Gescliwindig- 
keit 1 cm/sek fortbewegt wird, bedarf es einer Zugkraft von 

-^ 10* kg-Gew., wo 1k (resp. das für Anionen an dessen 

Stelle tretende 1a) die Ionen be weg lichkeit bedeutet. Demnach 
bedürfen 39,1 g Kaliumionen (= 1 Grammjon) einer Kraft von 
1,45-10" kg-Gew. Die zum Transport der Ionen verbrauchte 
Arbeit kann unter Umständen recht erhebliche Beträge an- 
nehmen, die einen wesentlichen Teil der zugefügten elektrischen 
Energie absorbieren, sie geht dabei in Joulesche Wärme über, 
ebenso wie in einem metallischen Leiter, je nach dem Wider- 
stand desselben, ein Teil der elektrischen Energie in Wärme 
verwandelt wird. 

An den Elektroden aber hat der Strom, falls er dauernd 
den Elektrolyten passieren soll, eine zweite Arbeit zu leisten, 
sei es, daß er Ionen entlad, also im unelektrischen Zustand 
abscheidet, indem er die ihnen mit einer gewissen Intensität") 
anhaftende Ladungsmenge entzieht, sei es, daß er (wofür im 
I. Abschn., 1. Kapitel mehrere Beispiele gebracht wurden) aus 
dem Material der Elektroden oder des Wassers neue Ionen bildet. 

Demgemäß ist die Stromleitung einer elektro- 
ly tischen Lösung durch das Vorhandensein freier 
Ionen bedingt, während etwa anwesende, nicht disso- 
ziierte Molekeln sich an der Leitung überhaupt nicht 
beteiligen. 



') Wied. Ann. 50, 407, (1883). 

^ Näheres im ET. Abachnitt, 6. Kapitel. 
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§ 3. Der DisBOziationsgrad and das VerdünDangs- 
gesetz. 
Jener Faktor a gibt an, welcher Bruchteil des theoretischen 
Wertes X^y^ der gefundene Wert X ist. Nach der Dissoziations- 
theorie erhält aber a eine bestimmtere Bedeutung. Wenn 
nur die freien Ionen die Stromleitung ermöglichen, so be- 
zeichnet cf denjenigen Bruchteil der Molekeln des Elektrolyten, 
welche die Dissoziation erlitten haben, und heißt daher der 
Dissoziationsgrad. Ist z. B. in 1 Liter Wasser 1,00 g- Molekül 
eines Elektrolyten gelöst, und sind 0,80 g-Molekeln davon 
dissoziiert, so ist o! = 0,80. Die merkwürdige Tatsache nnn, 
daß bei zunehmender Verdünnung die Größe X wächst, d. h, 
die auf die gleiche Gewichtsmenge des Elektrolyten bezogene 
Leitfähigkeit zunimmt, erklärt sich nach AsEHBHros daraus, 
daß bei fortgesetztem Zusatz von Lösungsmittel immer mehr 
nn dissoziierte Moleküle des gelösten Stoffes zerfallen, mithin 
eine Vermehrung der die Elektrizität transportierenden Ionen 
erfolgt, oder daß, wie Abrhenius sich ausdrückt, eine größere 
Anzahl der Molekeln aktiv wird. Sind schließlich bei ge- 
nügender Verdünnung praktisch alle Molekeln dissoziiert, so 
hat die molekolare Leitfähigkeit, die nunmehr als jI^q be- 
zeichnet wird, ihr Maximum erreicht. Für diesen Fall ist 
a = l. Aas den Gleichungen ^ = c:{1k+U) und Jq^^Ik-I-Ia 
berechnet sich , , , 

Es hat sich gezeigt, daß schon bei mäßigen Verdünnungen 
der Wert des Dissoziationskoäffizienten c für die in einwertige 
Ionen zerfallenden Salze von dem Maximum nicht weit ab- 
weicht. Mit der Zunahme der Valenz der Ionen der Salze 
wird a, wenn relativ gleiche Konzentrationen der Lösungen 
voransgeaelzt werden, erheblich geringer. Unter den Säuren 
ist a am größten bei der Chlorwasserstofl'säure und Salpeter- 
säure, etwas kleiner bei der Schwefelsäure. Dagegen erreicht 
die Dissoziation der entsprechend konzentrierten Lösungen 
der PhoBphorsäure und der meisten organischen Säuren kaum 
lO'^/o, und für die Lösungen der Cyanwasserstoffsäure, Kohlen- 
säure und Borsäure geht sie überhaupt nicht über l"/o hinaus. 
Das Phenolphtalein , ein weißes Pulver, ist eine zweibasische 
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organische Sftnre, Cj(|H^gOg(OH)g, die sich im Wasser nur 
wenig löst und durch daeselbe fast gar nicht dissoziiert wird. 
Tritt nnn in der Lösung eine Spur freies Alkali auf, so ent- 
steht das Natriumsatz jener Säure. Dieses aber zerfällt fast 
vollständig in seine Ionen, und da die Anionen derselben 
intensiv rot gefärbt sind, so ist das Phenolphtaleln ein vor- 
zügliches Mittel, fteies Alkali zu erkennen. Von den Basen 
sind die der Alkalien sehr stark, und die der alkalischen Erden 
nur wenig schwacher dissoziiert, hingegen ist der « Wert für 
die Ammoniaklösungen auffallend gering (für ^/^q n-Lösungen 
ist b; = 0,016). 

Die Kenntnis der «-Werte und ihrer Beziehung zum 
Volumen V, d. h. der Anzahl der Liter des Lösungsmittels, in 
welchen 1 g-Molekel des Elektrolyten gelöst ist, ist aus ver- 
schiedenen Gründen von Interesse (s. § 6 dieses Kapitels). Das 
beide Größen beherrschende Gesetz ist von Ostwald für 
binäre Elektrolyte theoretisch abgeleitet. Da man annehmen 
muß, daß die beiderlei einwertigen Ionen derselben in der 
Lösong sich Öfter begegnen und wieder voneinander trennen, 
so ist dieser reversible Vorgang durch die Gleichung aus- 
zudrücken : 

C-^K + A, 

worin G die nndissoziierte Molekel, K und A das Kation bezw. 
Anion bezeichnen. Von derartigen Prozessen besagt nun das 
Gesetz der Massen wirkung von Guldbbbq und Waage, daß 
das Verhältnis des Produktes. der Konzentrationen, (d.h. der 
in einem Liter enthaltenen Anzahl Grammjonen) der Kationen 
und Anionen cu und c^ zu der Anzahl c der nichtdissoziierten 
Molekeln für eine bestimmte Temperatur gleich einer den 
betreffenden Elektrolyten charakterisierenden Konstanten k 
ist, also 



Ist 1 g-Molekül des Elektrolyten in V Litern Wasser gelöst, und 
der Bruchteil tt dissoziiert, also 1 — a nicht dissoziiert, so ist 
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Folglich gelten die Gleichungen 
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Dieses Yerdünnnngsgesetz genagt der Tatsache, daß 
für V^oo das A = A,y^ und o;=l wird. Die Eonstante k 
i8t für jede Substanz aus der Gleichung b) als Mittelwert fest- 
zustellen, wenn fttr yersohiedene Werte von V die zugehörigen 
jVWerte experimentell ermittelt, und zur Bestimmung von 
yl^Q die Größen 1^ und U bekannt sind. Ein Beispiel wird 
dies erläutern. Die erforderlichen Daten sind bei 25*" für 
drei EssigsäurelOsungeu , für welche A,y^ = &b2 ist, in der 
Tabelle VI verzeichnet. 

Tab. Tl. 



V 


A 

gefnnden 


k 
berechDet 




83,3 
600,0 
2000,0 


8,35 
30,2 

57 


0,0000173 
0,0000161 
0,0000157 


0,0237 
0,0858 
0,1620 



Die Werte von k stimmen nicht sehr befriedigend unter- 
einander Überein; es ergeben nämlich schon kleine Fehler im 
Werte von A sehr große Änderungen im k-Werte. Dagegen 
kann man mittels eines guten Mittelwerts von k recht genau 
den Dissoziationsgrad für beliebige Werte der Verdünnung 
V finden. Hau erhält nllmlich ans Gleichung a) 



-kV+Vk'V^+*kV _ 
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Die Zahlen der vierten Kolumne der Tabelle VI bestätigten, 
dafi a mit der Zunahme der Verdünnung wächst. 

Das Verdtlnnungsgesetz von Obtwald hat sich für schwach 
dissoziierte Elektrolyte, namentlich für organische Säuren und 
Basen, wohl bewährt. Auf die gut leitenden Lösnagen ist es 
dagegen nicht anwendbar. Für die binären Salze, sowie für 
die starken binären Säaren nnd Basen hat vak't Hofp*) die 
Gleichung 

^ =t 

aufgestellt, welche die Änderungen der molekularen Leit- 
fähigkeit mit der Konzentration befriedigend wiedergibt, doch 
beruht sie nur auf empirischer Grundlage. 

Der DisBoziationsgrad des reinen Wassers ist ein sehr 
geringer. Denn das von Kohlbausch und Heydweilleb im 
Vakuum destillierte Wasser zeigte bei 18** ein Leitvermögen x 
von 0,04 ■ 10" * *). Eine Säule solchen Wassers von 1 mm Höhe 
würde dem Strom einen noch etwas größeren Widerstand ent- 
gegensetzen als eine gleich dicke, dreihundertmal um den Erd- 
ftquator geführte Kupferdrabtieitung. Aus dieser minimalen 
Restleitfäbigkeit lässt sich auf die Menge der vorhandenen 
Wasserstoff onen und Hydroxyljonen schließen, da deren Be- 
weglichkeiten bekannt sind und mau erhält damit, daß die Eigen- 
Dissoziation des Wassers so gering ist, daß 1 g H-ionen nnd 
17 g OH-ionen erst in 12*/, Millionen Litern enthalten waren. 
Solches Wasser kann daher praktisch als Nichtleiter angesehen 
werden, und man darf annehmen, daß das Wasser an der 
Elektrolyse der Lösungen primär wenig Anteil nimmt. Der 
Umstand, daß auch sorgfältig aber in Luft destilliertes Wasser 
stets ein erheblich besseres Leitvermögen besitzt als das Kohl- 
BADSCH-HETBWErLLBHsche reinste Wasser ist auf das Vorhanden- 
sein minimaler elektrolytischer Beimengungen zurückzufahren, 
die sehr schwer zu beseitigen sind. Auf dieselbe Weise fin- 
det auch das geringe Leitungsvermögen mit allen Vorsichts- 
maßregeln gereinigter organischer Verbindungen, wie Anilin, 



') Vorlesungen über theoretische und pbjsikaliBche Chemie. 1. Heft, 
118, (1898). 

"J Sitzungsber. d. preuB. Akad., physik.-math. Kl., 295, (1894). 
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Xylol, Terpentinöl ubw. seine ErklHrnng. Wabbüeg empfiehlt^) 
abrigena, derartige Verunreinigungen durch Elektrolyse zu ent- 
fernen und 30 die Substanzen elektrisch zu reinigen. 

Ferner eei darauf hingewiesen, daß man mittels der 
EoH£.BAü8CH8chen Methode der Widerstandsmessung mit Er- 
folg versucht hat, die minimalen Mengen anorganischer Sub- 
stanz im Zucker quantitativ festzustellen, Löslichkeiten schwer- 
löslicher Salze zu bestimmen uew. 

§ 3. Dissoziierende Kraft der LöBungsmittel. 

Den beiden Tatsachen gegenüber, daß weder die bloßen 
Elektrolyte noch das reine Wasser den elektrischen Strom 
merklich leiten, muß es im höchsten Grade auffällig erscheinen, 
daß sich die wässrigen Lösungen der Elektrolyte als Leiter 
verhalten. Demnach haftet an dem Wasser das Vermö- 
gen, die Molekeln des Elektrolyten in die Ionen zu 
spalten. Es ist gleichsam das Medium, in welchem die Ionen 
fähig sind, elektrische Ladungen anzunehmen und mit einer 
gewissen Intensität festzuhalten. 

Außer dem Wasser zeigen noch elnjge andere Flüssig- 
keiten ein DissoziierungB vermögen. Doch ist ihnen darin das 
Wasser meist weit tiberlegen. Damit eine JodkaliumlOsung 
den Dissoziationsgrad 0,93 erreicht, sind nach Cabbaba*) pro 
g-Molekel JK nur 42 Liter Wasser, dagegen 436 Liter Methyl- 
alkohol oder 512 Liter Aceton erforderlich. 

Die Messungen der Dielektrizitätskonstanten verschiedener 
Flüssigkeiten haben nun, worauf Neekst hinwies, das merk- 
würdige Resultat ergeben, daß zwischen dieser Größe und 
der dissoziierenden Kraft ein gewisser Parallelismus besteht. 
Ist die Kapazität eines Kondensators in einem Mediam D-mal 
größer als in Luft, so ist D die Dielektrizitätskonstante des 
untersuchten Mediums, z. B, ergibt sich für Wasser nach einer 
Methode von Nebkst eine ca. 80-malige Vergrösserung der 
Kapazität. Andererseits ist die Dielektrizitätskonstante D gleich 
dem Quadrat des elektrischen Brechungsexponenten, d. h. 
des Verhältnisses der Wellenlängen, mit denen sieh die von 
einem Erreger erzeugten elektrischen Wellen an einem metal- 

') Wied. Ann. 54, 396, (1895). 

•) Gme. ohim. ital. 27, 207—222, (1897). . 



by Google 



78 Die Knctieinan^D und die neuere Theorie der Elektrol:rBe. 

Ilseben Leiter einerseits in der Luft, anderseits in der be- 
treffenden Flüsaiifkeit fortpflanzen. Wenn bei einer bestimmten 
von Dbdde angegebenen VersachBanordnnng die elektrischen 
Wellen z. B. in der Lnft 36 cm lang sind, so haben sie 
im Wasser nur die Länge von 4 cm, so daß also für das 
Wasser D = (36/4)* = 8l ist. Dl^e D-Werte sind bei ge- 
wöhn lieber Temperatur 

für Ameisengänre, Methylalkobol, Aceton, 
58,6 33,2 20,7 

für Äthylalkohol, Äth;Ulher, CbloToform 

23,0 4,4 4,9. 

Da die Anziehung zweier entgegengesetzt geladener Ionen 
um so geringer ist, je höher die D -Werte des Lösungsmittels 
sind, so ist es erklärlich, wieso im Wasser den Ionen eine höhere 
Existenzfähigkeit zukommt, als in jenen anderen Flttasigkeiten. 
Freilich dürfen für das DissoziierungsTermfigen außer der 
Dielektrizitätskonstanten zweifellos auch noch andere Eigen- 
schaften der Lösungsmittel wesentlich wirksam sein, denn die 
Reihenfolge, in welcher sieh die Elektrolyte nach den a-Werten 
in dem einen Löenngsmittel ordnen lassen, stimmt mit der- 
jenigen in anderen Lösungsmitteln nicht Überein. 

Das hohe Dissozüerungsvermögen des Wassers läßt sich 
durch zahlreiche Versuche anschaulich machen. 

Die Lösung des Ammoniaks in absolutem Alkohol gibt 
mit Phenoipbtalein keine Farbenreaktion. Erst auf Zusatz 
von Wasser wird das Ammoniumsalz des Phenolphtalelns 
dissoziiert, was an der eintretenden intensiven Rötung zu er- 
kennen ist. '■) Andererseits wird pbenolphtalelnhaltigee Wasser, 
das durch wenige Tropfen Amraoniaklösung rot gefärbt ist, 
durch Zusatz von Salmiak entfärbt, indem die Dissoziation 
des Ammoniaks nach dem Massenwirkungsgesetz zurückge- 
drängt wird. 

Eine kleine Menge Eosin (CgoHjBr,Oa)K, schüttele man 
mit einem Gemisch von 20 cm* Äther und 1 cm" Alkohol 
und flttriere die Flüssigkeit durch möglichst dichtes Filtrier- 
papier. Das Flltrat ist vollkommen farblos, obwohl es Spuren 



') JoNBS and Alles. Ämeric. ehem. Joum. 18, 337 — 381, (1896), 
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jenes Kalinmealzes gelöst enthält. Wird es aber mit 2 om^ 
Wasser geschüttelt, so erscheint letzteres, nachdem es sich 
am Boden des Gefäßes abgesetzt hat, im durchgebenden Lichte 
rosa gefilrbt nnd zeigt im auffallenden Lichte die prächtige 
grttne Fluoreszenz. Offenbar ist diese FarbenerscheintiDg anf 
die durch das Wasser bewirkte Dissoziation der salzartigen 
Substanz des Eosins zurückzuführen. N^ach den Untersuchungen 
von E. BuciUNOHAH*) sind es tatsächlich die komplizlenen 
Anionen jenes Stoffes, welche die Fluoreszenz bewirken, denn 
diese wird um so stärker, je mehr die Dissoziation beför- 
dert wird. 

Auch am Methylenblau (C,bH„NbS)C1, dem Chlorid eines 
komplizierten Kations, läßt sich die dissoziierende Kraft des 
Wassers durch eine Farbenerscheinnng deutlich demonstrieren. 
Dieses Salz löfit sich in jenem Ätber-Alkoholgemisch ebenfalls 
nur spurenweise, ohne das Lösungsmittel zu färben. Sobald 
man aber jene Lösung mit 6 cm^ Wasser ausschüttelt, wird die 
Substanz dissoziiert. Nunmehr sind die ti-eien Kationen C^, Hj,Ng8 
Torbanden, und diese erteilen dem Wasser die blaue Farbe, 
die bei obigen Konzentrationsverbältnissen so intensiv Ist wie 
etwa die einer gesättigten Kupfersulfatlösung. 

Methylorange ist eine ziemlich schwache, organische, in 
Wasser losliche Säure, deren Dissoziation unter deutlich sicht- 
baren Farbenänderungen sich nach Belieben hervorrufen oder 
aufheben läl^t. Infolge der Dissoziation des Methyl orange 
nimmt das Wasser eine intensiv gelbe Farbe an, die dem 
Anion angehört. Fügt man der Lösung einige Tropfen Essig- 
säure zu, so wird die 2^hl der Wasserstoffionen vermehrt, 
die der Anionen muß gemäß der Gleichung c^ . Ca/c ^ k zu- 
rücktreten, und daher wird die Dissoziation des Methylorange 
rückgängig gemacht. Die Folge davon ist der sofortige 
Farbenumschlag der Lösung in Karmoisinrot, nämlich in die 
7arbe der nicht dissoziierten Molekeln des Methyl orange. 
Werden aber nun die von der Dissoziation der Essigsäure 
herrührenden Wasserstoffionen verdrängt, was infolge jener 
Gleichung durch Zufügung einiger Kristalle von Natrium - 
acetat leicht geschieht, so tritt die Dissoziation des Methyl- 



') Zeitwhi. t Physik. Chem. H, 129—148, (1894). 
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orange von neuem hervor, nnd die Lösung wird wieder gelb>) 
Ähnliche Erscheinongen wie Methylorange zeigt aaoh die 
Violarsänre. *) 

§4. Mechanik der Dissoziation. Energiererhältnisse 
der Ionen. 

War nach dem vorigen Paragraphen die Möglichkeit des 
Nebeneinanderbestefaens entgegengesetzt geladener Ionen Im 
Wasser hegreiflich gemacht, so drängt sich nanmebr die Frage 
aof, aus welchen Energiequellen denn die Ladungen 
der Ionen selbst hervorgehen? Eine definitive Antwort 
läßt sich hierauf noch nicht geben, doch darf man eine be- 
friedigende Lösung jenes Problems für die Zukunft wohl er- 
warten. Immerhin haben bereits jetzt einerseits die thenuo- 
chemischen, anderseits die photochemischen und photoelektri- 
Bcben Studien die vorliegende Frage mit einigem Erfolg 
beleuchtet. 

Der Vorgang der Lösung eines Elektrolyten im Wasser 
besteht zunächst in einer Scheidung der Substanz in noch 
nicht dissoziierte Molekeln, worauf dann die Dissoziation der 
letzteren in die Ionen erfolgt. Nach den kalorimetrisch be- 
stimmbaren Wärmeänderungen ist der gesamte Lösungsprozeß 
in der Regel von einer Abkühlung begleitet, und ein Teil 
der zur Wiedererreichung der Äusgangstemperatur erforder- 
lichen Wärme muß sich auf die Dissoziation beziehen. Auf 
Grund thermo dynamischer Überlegungen von van't Hoff läßt 
nun z. B. die Änderung des Dissoziationgrades mit der Tem- 
peratnr, wie sie sich etwa aus Leitfähigkeitsmessungen ergibt, 
eine Berechnung der mit dem Dissozialions Vorgang verknüpften 
Wärmetönung zu. 

In manchen Fällen ist die Dissoziationswärme der Elek- 
trolyte auch, wenngleich nur indirekt, meßbar und hat sich 
dann mit dem theoretischen Wert übereinstimmend erwiesen. 
Bekanntlich werden bei der Neutralisation von äqui- molekularen 
Mengen starker einbasischer Säuren und Basen stets gleiche 
Wärmemengen entbunden, eine Erscheinung, welche die lonen- 

>) P. W. KflsTEB. ZeitBchr. f. Blektrochem. i, 105—113, (1898). 
*) DossAs. ZeitBchr. f. physik. Chem. J«, 465—488, (1896). 
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tbeorie mit Leichtigkeit dadurch erklärt, daß diese Wärme- 
entwickelang nur die Folge der Vereinigung der WaseerBtoff- 
iooen der Säure und der HydroxyJionen der Base zu neutralem 
Wasser ist. Beim Vermischen verdünnter Lösungen von 
je ein Mol Salpetersäure und Natriumhydroxyd werden 
bei 25" 13G80cal. frei, und diese Grßüe stellt allgemein die 
auf 1 Valenz bezogene Neutralisatiouswärme dar, falls 
der a-Wert der Ltteungen nicht weit von 1 abweicht Be- 
zeichnet man, wie es in der Folge nach Ostwalds Vorgang 
immer geschehen soll, die Zahl der positiven Ladungen der 
Rationen dorch Funkte, die der negativen der Anionen durch 
Striche, so ist also bei 25^ 

H- + OH' = H,O + 13680 eal., 

tmd umgekehrt werden bei der Ionisierung einer Wasser- 
molekel (18g) 13680 cal. bei 25" verbraucht: 

HgO = H ■ + OH' — 13 680 cal. 

Wenn aber die zu neutralisierende Säare oder Base 
schwach dissoziiert ist, so mal! die Neutralisationswärme 
einen anderen Wert ergeben, und zwar ist die Differenz dem 
Vorgang der lonisiening zuzuschreiben. Die Essigsäure, deren 
«■Wert in der NormallCsnng sehr gering ist, entwickelt mit 
normaler Natronlange bei 26" pro g-Mol. nur 13400 cal. Da 
nun das entstehende Natriumacetat sich vollständig disso- 
ziiert, so hat der Neutralisation erst die Ionisierung der Essig- 
säure voranzugehen, und für diesen Zerfall einer Gramm- 
Holekel der Säare In die Ionen werden mithin 280 cal. 
verbraucht. Nach der van't HoFFschen Gleichung berechnet 
sich diese' Dissoziations wärme bei 36" zu 220 cal., und wenn 
man erwägt, daü Überhaupt schon eine sehr hohe Genauig- 
keit der Messungen erforderlieh ist, am die kleine der Disso- 
ziationswärme der Säure entsprechende Differenz nur der 
Größenordnung nach richtig zu ermitteln, und wenn man 
außerdem bedenkt, daß die Dissoziations wärme der Essigsäure 
mit Zunahme der Temperatur geringer wird, so wird durch 
dieses Beispiel die van't Hoppsehe Gleichung aufs beste bestätigt. 

In den meisten Fällen findet die Ionisierung unter Wärme- 
absorption statt, die Ionen der Elektrolyte haben also einen 

LUpke-Boae, Etelitrocbemle. b.Aatl. 6 
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größeren Energi einhält, als das im indissozüerten Zustande 

gelöst gedachte Salz ihn besitzen würde. Indessen tritt eine 
Wärmeanftiahme bei der Dissoziation nicht immer ein. Bei 
der Phosphorsäure z. B. erfolgt letztere unter dem Freiwerden 
von 1820 cal. pro g-Mol. 

Nach dem Gesetz der thermischen Konstanten von 
ToMMASi^) ist die Wärmemenge, welche entbanden 
wird, wenn ein Metall ein anderes aus der Lösung 
seines Salzes verdrängt, stets dieselbe, welches anch 
das Säareradikal dieses Salzes ist. Demgemäß muß für 
ein Metall die nämliche lonisierangs wärme gefunden werden, 
möge man die Wärmetönung der Chloride oder die der Nitrate 
oder Sulfate der Kechnnng zugrunde legen. Die Bestimmung 
einzelner lonlsatiouswärmen ist aber nicht ausführbar, da 
man stets nur Summen, bez. wie hier Differenzen zweier loni- 
sierungswärmen aus thermochemischen Daten ermitteln kann. 
Würde man auch nur in einem einzigen Falle die Wärme- 
tönung bei dem Übergange eines Elements in den lonen- 
zustand ermitteln können, so wären auch die Einzel werte 
sämtlich zugänglich, doch ist das bisher mit der nötigen Sicher- 
heit noch nicht möglich. Wenn aber bei jenen Metallaus- 
Scheidungen die Natur des Anions auf die Wärmeänderungen 
ohne Einfluß ist (obwohl die Verbindungswärmen der Salze 
bezogen auf wässrige Lösungen verschieden sind), wenn also 
der Vorgang nur darin bestehen kann, daß das eine Metall 
den lonenzustand aufgibt, das andere ihn annimmt, so folgt, 
daß der Ellektrolyt in der Lösung dissoziiert sein muß. In 
dem Gesetz von Tommasi liegt also eine vorzügliche Bestätigung 
der DisBoziationstheorie, Mittels des LoosEBSchen DoppeUher- 
moskops (Fig. 79) läßt sich leicht ein Beispiel für dieses Gesetz 
experimentell vorführen. Man bringe in die beiden, 25 cm' 
fassenden Eezipienten des Apparates je 20 cm* der Normal- 
lösnngen von Kupferchlorid und Kupfersulfat, lüge denselben je 
0,2 g dünne Zinkdrehspäne, deren Streifen möglichst gleiche 
Breite and Dicke haben müssen (vorzuziehen ist noch das aller- 
dings nicht überall leicht erhältliche Zinkpulver) hinzu und be- 
decke die Gefäße mit Korkscheiben. Mit einem Holzstäbchen 



1) Compt. rend. 287, (1882). — Moniteur indnstriel 24, 57—58, (1897). 



by Google 



Die Dissoziationstheorie ron AnheuiDs. 8B 

rühre man die Massen wiederholt um. Das Manometer des ersten 
Thermoskops zeigt nach 3 Mio. den Maximalstand von 4,7 cm, 
das des zweiten nach 4 Min. den höchsten Stand von 4,3 cm 
an. Der kleine Unterschied beruht darauf, daß das ans dem 
Sulfat gefällte Kapfer auf dem Zink fester haftet, so daß 
letzteres der Losung weniger leicht zugänglich ist. 

Die thennochemischen Ergebnisse dieses Paragraphen 
lehren, daß der lonisierungsvorgang mit Wärmeänderungen 
Terknüpft ist. Entweder wird Wärme aufgenommen ( — ) oder 
abgegeben {+). Offenbar erfährt also bei dem Übergang 
eines chemischen Elements in die louenform die ihm inne- 
wohnende Energie eine Änderung. Letztere aber bedingt zu- 
gleich den Wechsel der Ei gen Schäften, bewirkt also, daß sich 
die Ionen anders verhalten als sonst die freien Elemente. 
Die Kaliumjonen K' reagieren nicht auf das Wasser, die Chlop- 
iouen Cl' sind gemchlos, die Cupryonen Ca" haben eine blaue, 
die Ferrojonen Fe* eine grüne, die Coboltojonen Co" eine rote 
Farbe, Die WasserstofQonen H' geben bei der VereinigTing 
mit den Hydroxyljonen OH' nur 13680 cal. ab, während die 
Verbindungswärme des Wassers aus den Gasen 68000 cal. 
beträgt. Überhaupt ist die chemische Keaktionsfähigkeit der 
louen gegenüber den nicht ionisierten Elementen durchaus 
geändert. Auch die verschiedene Reaktionsfähigkeit der allo- 
tropen Modifikationen der Elemente, wie des Phosphors, Sauer- 
stoffs, Kohlenstoffs') uflw, ist von Verschiedenheiten des Energie- 
inhaltes begleitet. 

Wenn nun allgemein der Energieinhalt einer Substanz das 
gesamte Verhalten derselben wesentlich bedingt, so sind auch 
die elektrischen Zustände der Ionen als eine Tatsache hinzu- 
nehmen, obwohl die Einzelheiten des Lad ungs Vorgang es des 
näheren einstweilen nicht auseinandergesetzt werden können. 
Sind doch auch die Details der durch die Reibung erfolgen- 
den Elektrisierung eines Glasstabes in letzter Instanz eben- 
sowenig bekannt. 



') Gewöhn]. PhoBphor (31 g) = roter Phosphor + 28246 oal. 

Ozon (48 g) = gewöhnl. Sauerstoff + 36200 „ 

Amorphe Kohle (12 g) . = Diamant -f 3720 „ 

„ = Graphit -|- 8400 „ 
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Wie in der Thermochemie, ao sind auch anf dem Gebiete 
der strahlenden Energie bisher vielfach Beziehungen zur Elek- 
triz!t&t zata^e getreten, von denen ebenfalls eine FOrderang 
des Probleme der lonenladangen zu hoffeti ist. Man weiß, 
da& sich die Metalle im tütravioletten Licht positiv laden. 
Selen imd Phosphor gehen infolge der Belichtung in Modiä- 
kationen über, welche die Elektrizität leiten. Überhaupt 
lassen eich zahlreiche Beispiele'^) beibringen, welche deatlicb 
zeigen, daß die Lichtwirkung auf eine Erhöhung der Leit- 
fähigkeit hinzielt. So wird das Silbercblorid in das besser 
leitende Subchiorid verwandelt, das Silberoxyd wird zu Silber 
reduziert, das Bleioxyd erfährt am Licht eine Oxydation zu 
leitendem Superoxyd. Durch die ßeüchtung treten im Chlor- 
wasaer H' und Cl', in der wässrigen Lösung des Schwefel- 
dioxyds (selbst bei Ausschluß von Sauerstoff) H' und B0^" 
auf. Die Jodkalinmlösung zersetzt sieh am Licht: 

4JK + 2H,0 + Oj = 4K0H + 2J^, 
80 daß der starke Leiter KOH entsteht. 

§ 5. Anwendungen der DiBsoziationstheorie 
in der Physik. 

Der neuen Theorie der elektrolytischen Dissoziation der 
Ionen iat es anfangs nicht leicht gewesen, aich Bahn zu brechen. 
Aber dank ihrer Brauchbarkeit ist die Zahl der Anhanger 
achnell gewachsen. Denn dieselbe hat nicht allein die rein 
elektrochemischen Vorgänge zu erklären vermocht, sondern 
sich auch auf den verschiedensten Gebieten der Naturwissen- 
Bcbaften als reformatorische Führerin bewährt. 

Die aus dem Jahre 1805 stammende GBOTTHUSSSche 
Theorie der Stromleitung in Lösungen, die vorher lange 
Zeit maßgebend war, nahm an, die Arbeit des Stromes bei 
der Elektrolyse beatUnde darin, die in der Lösung beänd- 
lichen Molekeln des Elektrolyten in Reihen zu ordnen und 
an den Elektroden die Bestandteile aus dem Verband der 
Molekeln zu trennen. Man glaubte so erklärt zu haben, wie 

') J. OiBBON. Oq photo-ohemical action. Edinb. Pro«. 21, 303 — 809, 

(1896/97). 
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die elektrische Energie verbraucht würde und in chemische 
überginge. Gegen diese Ansicht wendete CLAUSiüa*) schon 
1857 ein, daß sich nach derselben die Lösung eines Elektro- 
lyten erst dann als Leiter verhalten dürfte, wenn die Strom- 
energie (Volt X Amp ) denjenigen Grad erreicht hätte, der 
zur Zerlegung der Molelteln erforderlich wäre, und daß von 
diesem Moment an, der an dem plötzlich erfolgenden Aus- 
schlag eines eingeschaltenen Galvanometers zu erkennen wäre, 
sehr viele Molekeln mit einem Male zersetzt werden müßten. 
Tatsächlich aber vermag schon ein sehr schwacher Strom 
eine LCsnng zu passieren, wofern die Elektroden aus dem- 
selben Metall bestehen als die Kationen des Elektrolyten. 
Bei Einschaltung eines Galvanoskops findet man hierbei, daß 
der Nadel aas seh lag in dem Maße wächst, als der Spannungs- 
nnterschied an den Elektroden zunimmt, und daß überhaupt 
die Leiter zweiter Ordnung dem ÜHMschen Gesetz voll- 
kommen genügen, was auf Grund der GEOTTHOSSschen 
Theorie nicht der Fall sein könnte. 

Wenn wirklich die Stromenergie zur Spaltung der Mo- 
lekeln des Elektrolyten aufgewendet würde, so müßten ferner 
gerade diejenigen Elektrolytc ein größeres Leitungs vermögen 
zeigen, deren Ionen im chemischen Sinne durch eine schwache 
Verwandtschaft zusammengehalten werden. Die Erfahrung 
widerspricht auch dieser Folgerung, denn eine Lösung von 
Mercurichlorid leitet (wegen geringerer Dissoziation) weit 
schlechter als eine solche von Kaliumchlorid, und bei der 
Elektrolyse des Kaliumsilberoyanids wandert gerade das 
Kalium, das doch fester gebunden sein müßte, an die Ka- 
thode, während das Silber mit dem Cyan verbanden an die 
Anode geführt wird. 

Es ist hier nicht am Platze, näher darauf einzugehen, in- 
wiefern die DiBsoziationstheorie in den übrigen Teilen der 
Physik, soweit es sich um Lösungen handelt, fruchtbringend 
gewirkt hat. Daher sei nur angedeutet, daß sich die Eigen- 
schaften elektroly tisch er Lösungen in vielen Fällen als die 
Summe zweier Konstanten erwiesen haben, die- nur den Ionen 
zuzuerkennen sind. Beispiele hierfür liefern die Absorption 



') Clacsics. Mechanische Behaadlnng der Elektrizität, (1879). VI. 
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(Farbe), Refraktion und Dispersion des Lichtes. Ganz besonders 
wichtig für die lonenlehre selbst ist die Dissoziation bei den 
Erscheinangen des Gefrierens, Verdampfens und Siedens, wo- 
von im n. Abschnitt die Rede sein wird. 

§ 6. Anwendungen der Dissoziationstheorie 
in der Chemie. 

W. Ostwalds „Wissenschaftliche Grundlagen der analy- 
tischen Chemie", 2. Aufl. 1897, geben ehie vortreffliche Über- 
sicht, welch weitgehende Bedeutung der Dissoziationslehre 
bei der Erklärung chemischer Reaktionen zuzuschreiben ist. 
DaS die unedlen Metalle aas den Uineralsäuren leicht Wasser- 
stoff in Freiheit setzen, während sie gegen Kohlenwaeaerstoff- 
Bäuren indifferent sind, daß sich femer die Hydroxylgruppen 
der Ätzalkalien bei der Einwirkung anf Salze der Schwer- 
metalle leicht abspalten, während diese Gruppen aus den 
Alkoholen, z. B. aus Glycerin, welches mit Kupfersulfat keine 
Fällung gibt, auf diese Weise nicht verdrängt werden, ließe 
sich nicht einsehen, wenn in den Molekeln jener Säuren und 
Basen im gelösten Znstand ein festerer Zusammenhang vor- 
ausgesetzt würde, als in den organischen Körpern. Die 
hoheReaktionsfÄhigkeit derjenigen anorganischen Verbindungen, 
welche Elektrolyte sind, die Geschwindigkeit, mit welcher 
ihre Wirkungen eintreten, gegenüber der Langsamkeit, mit 
welcher die Nichtelektroly te , namentlich die K ohlen Stoff ver- 
bindnngen, reagieren, wird erst durch die Dissoziationstheorie 
verständlich. In gelöster Form sind gerade diejenigen Stoffe 
die chemisch aktivsten, deren Molekeln am meisten dis- 
soziiert sind. Denn die Massenteilcben tauschen sich Ion 
für Ion aus, und dies um so schneller, je grösser die Be- 
weglichkeit der Ionen, and je weiter die Dissoziation 
vorgeschritten ist. Der Dissoziationsgrad a gewinnt daher 
um so mehr an Bedeutung, als er zugleich für die Schnellig- 
keit, mit der sich chemische Reaktionen abspielen, be- 
stimmend ist. 

So ist der jeweilige Dissoziationsgrad a nnd allgemeiner die 
Dissoziat ionskonstante k für die Säuren und Basen geradezu 
als ein Maß Ihrer Stärke anzusehen, wie es besonders die 
Vorgänge der Verseifung der Ester und der Inversion des 
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Zuckers nahe legen. Die Ester werden durch Säuren und 
Basen gleich schnell verseift, falls der Dissoziationsgrad dieser 
Substanzen der nämliche ist, also gleichviel H' bezw. OH' zu- 
gegen sind. Die Inversion des Zuckers erfolgt proportional 
der Anzahl der H', und so erklärt es sieh, wie die Geschwindig- 
keit dieses Vorganges in dem Grade verringert wird, wie der 
a-Wert der invertierenden Säure (z. B. durch Hinzufögung 
von Salzen dieser Säure) zurückgeht. 

Überhaupt nehmen die chemischen Reaktionen einen mehr 
oder weniger langsamen Verlauf, falls die Ionen ausgeschlossen 
sind, und keine anderen Energieformen in Aktion treten, als 
bloß die chemische. Der in Chloroform gelöste Chlorwasser- 
stoff wirkt auf Marmorpulver nicht ein. Wohl aber genügt 
ein geringer Zusatz von Wasser, die Kohlensäureentwicklung 
hervorzurufen. Die konzentrierte Schwefelsäure, die auch den 
elektrischen Strom nur wenig leitet, greift das Zink nicht an. 
Erst bei der Verdünnung mit Wasser wird Wasserstoff ent- 
bunden. Während femer die Ionen H* und OH' sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur leicht vereinigen, sobald sie zusanunen- 
trefFen, bedarf das Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff einer 
Temperatur er höhnng, bevor die Reaktion erfolgt. Kupfer und 
Schwefel reagieren erst nach gehöriger Wärmezufuhr aufein- 
ander, dagegen tritt die Sulfldbildung beim Zusammengießen 
wässriger Lösungen von Kupfersulfat und Schwefelwasserstoff so- 
fort ein. So ließe sich die Zahl derartiger Beispiele außerordent- 
lich vermehren. Stets würden sie die hohe Aktivität der Ionen 
beweisen, und somit auch die Bedeutung des Dissoziationsver- 
mögens des Wassers für chemische Umsetzungen begreiflich 
machen. 

Es leuchtet femer ein, daß die Reagentien, welche die 
Erkennung eines Elements ermöglichen, wennn es sich im 
lonenzustande befindet, nicht mehr verwendbar sind, sobald 
es mit anderen Elementen ein zusammengesetztes Ion bildet. 
So ist in dem Chloration ClOg' des Ealiumchlorats, femer im 
Trichloracetion CjClgOj' der Trichloressigsäure das Chlor nicht 
mehr durch Silbemitrat nachweisbar. Zur Bildung solcher 
komplexen Ionen neigen femer viele Metalle, wie Eisen, 
Kupfer und Silber. Sie erzeugen zusammen mit dem Cyan 
komplexe, fast farblose Anionen, in denen sie gegen Sohwe- 
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felammoninm nietat mehr reagieren. Das Enpfer vermag auch 
in das Äoion der Weinsäure einzutreten, welchem es, wie 
die bekannte Feblingsche LOsuug zeigt, eine tiefblaue Farbe 
verleibt. Naturgemäß mdßBen bei der Elektrolyse solclie Me- 
talle, welcbe eicta mit anderen Elementen zu Anionen ver- 
einigen, gegen den Strom (zur Anode) wandern, was Kf^STEH^) 
mittels der Fehlingechen Lösung in einem lehrreichen Vereoch 
demouBtrlert. Za seiner Aneführung dienen rorteilbafc zwei 
biDtereinandergeschaltete Apparate der Art Fig. 26. Den einen 
beschickt man wie dort bei der Demonstration der Wande- 
rungsgescbwindigkeit des Permanganations mit verdünnter 
KnpfersulfatlOBung nnd einer E^SO^lösang gleichen Leitver- 
mögens, den andern dagegen mit Fehlingscher Lüsung unter 
einer analogen alkalischen Seignettesalzlösung. In dem einen 
Falle wandert die blaue Färbung, am Cuprijon Ca" haftend, 
zur Kathode; im andern Falle, wo das färbende Kupfer Be- 
standteile des komplexen Anlons Ist, zur Anode. Kupfer nnd 
Qaecksilber sowie besonders das Kobalt liefern mit Am- 
moniak komplexe Kationen, die in ihren Beaktioneu von 
denen der einfachen Kationen ebenfalls abweichen. In 
den Lösnngeu des Alatme dagegen haben Äluminiam und 
Kalium ihre normale Beaktionsfähigkeit beibehalten, weil sie 
beide nebeneinander als selbständige Kationen auftreten. Nur 
in solchen Fällen, wie sie der Alann repräsentiert, darf man 
von wirklichen Doppelsalzen reden, während man früher in 
diesen Begriff die oben genannten komplexen Verbindungen 
ebenfalls einsctüoß. 

Anch in die physiologische Chemie hat die lonenlehre 
sich Eingang zu verschaffen gewußt. Fttr die Theorie selbst 
ist das Resultat der Versuche von Paul und KeÖnig^) höchst 
interessant, daß die giftige Wirkung der Metallsalze mit dem 
Diseoziationsgrad parallel läuft. Die alkoholischen Lösungen 
von Sublimat und Höllenstein sind ohne jeden Einfluß aal 
Milzbrandbazillen. Die Nichtgif tigkeit des Kaliumferrocyanids 
ist längst bekannt, aber erst die Dtssoziationslehre gab die 
Erklärung hierfür. Man weiß jetzt, daß auch andere Metalle 



') Zeitschr. f. Elektroehem. 4, 105—118. (1898). 
=) Zeitschr. f. phjsik. Chem. 21, 414— tSO, (1897). 
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die giftige Wirkung, welche sie als Kationen (Cu' ", Hg' ', Ag") 
ausüben, größtenteils oder ganz verlieren , wenn sie in einen 
Anionenkomplex: (selbst mit Cyan) eintreten. 80 ist die des- 
infizierende Wirkung des KaliumsilberoyanidB weit geringer, 
als die des Silbemitrats, and verdünnte Fehlingsche LOsnng 
ist auf Pflanzenkeimlinge obne scbädlichen Einfluß. 

80 erscheint die Dissoziationstheorie nicht nur gegen alle 
Einwände gerechtfertigt , sondern sie wird zur Erklärung 
mancherlei Vorgänge gefordert. Noch prägnanter aber wird 
ihre Richtigkeit durch Erscheinungen bewiesen, die einem 
Gebiete angehören, welches der Elektrolyse etwas ferner liegt. 
Hiervon soll der nächste Abschnitt handeln. 
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Die Tant Hoffsche Theorie der 
Lösniigen. 

Gleichzeitig mit der Theorie der elektrolytißchen DisBO- 
ziation ist die vah't HOKFSche Theorie der Lösongea ent- 
standen. Auch diese hat in der physikalischen Chemie seit 
der kurzen Zeit ihres Bestehens aaßerordenticbe Erfolge 
erzielt. 

Was hier ganz besonders in Betracht kommt, sind ihre 
innigen Beziehnngen zur Dissoziationslehre, welche von ihr 
aufs kräftigste gestützt wird. Ferner führt sie zur Erläute- 
rung des Begriffs des osmotischen Druckes, einer Größe, an 
welche die im III. Abschnitt zu behandelnde NEBNSTsche 
Theorie der Entstehung des galvanischen Stromes direkt an- 
knüpft. Aus diesen Gründen muß hier anf die tan't Bo^psche 
Theorie der Lösungen näher eingegangen werden, wenn sie 
auch anf den ersten Blick mit der Elektrochemie nichts zu 
tun hat. 



1. Kapitel. 
Der osmotische Druck. 

§ 1. Diffusion und Osmose. 
Wenn ein Körper sich in einer Flüssigkeit löst, ohne daß 
eine chemische Reaktion zwischen beiden stattfindet, so pflegt 
man den Vorgang der Lösung als einen rein physikalischen 
anzusehen und die Lösung selbst als ein molekulares Gemenge 
zu betrachten. Der Lösungsprozeß fester und fittssiget Stoffe 
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ist In der Regel von einer Wärmeabsorption begleitet, die bei 
fortgesetztem Zusatz des Lösnngsniittels so lange andauert, 
bis die Verdünnung eine Grenze erreicht, wo jene Wärme- 
änderungen nicht mebr merkbar sind. Das Voltimen der ge- 
lösten Substanz ist dann gegenüber demjenigen des Lösungs- 
mittels verschwindend klein. Für die folgenden wesentlich 
theoretischen Betrachtungen dieses Abschnitts handelt es sich 
um solche Lösungen, deren Konzentrationen sich jenem Grenz- 
fall nähern.*) 

Schichtet man vorsichtig mittels einer an einem Glasstab 
befestigten Korkscheibe über die konzentriertere Lösung eines 
gefHrbten Salzes, z. B. über eine wKssrige Lösung von Kallom- 
dichromat oder Kupfersulfat, eine verdünntere Lösung des- 
selben Körpers, so beobachtet man, daß die Konzentration 
der letzteren allmählich wächst, während die der ersteren ab- 
nimmt. Es diffundieren die Molekeln des gelösten Stoffes 
gegen die Richtung der Schwere von Orten höherer nach 
solchen niedrigerer Konzentration, bis die Flüssigkeit in allen 
Teilen gleichartig geworden ist. Die Kraft, durch welche die 
Diffusion betrieben wird, entspricht dem Gasdruck, der die 
Molekeln eines Gasvolomens zwingt, einen gröSem Kaum 
einznnehmen, wenn ihnen derselbe geboten wird. Denn wie 
der Gasdmck die Gasmolekeln bis zu den neuen Grenzen 
treibt, so werden die Molekeln der gelösten Substanz ge- 
drängt, sich in dem zugefügten Lösungsmittel zn verteilen, 
bis die gesamte Flüssigkeit eine gleichmäßige Konzentration 
erlangt hat. 

Dal^ ein solcher Druck während des Difliisionsprozesses 
tatsächlich besteht, läßt sich zunächst durch folgenden Ver- 
such dartun. Einen etwa 100 cm* großen Zylinder fülle 
man bis zum Rand mit einer konzentrierten, sirup artigen 
Zuckerlösung und verschließe ihn luftdicht mit Eindsblase. 
Wird er nun umgekehrt in ein Wasser enthaltendes Geftiß 
gesenkt, so wölbt sich die Membran allmählich in Form 
einer Kalotte heraus, die nach einigen Stunden eine Höhe 
bis zu 3 cm erlangt. Offenbar beruht diese Erscheinnng 



') Für gewisse DemonetiatioiiBversiiche sind freilich hOher konien- 
tiierte IiQBimgen anznwenden, d&mit sie inteiuivere Effekte ergeben. 
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darauf, daß die Zuckennolekeln das Bestreben haben, in das 
Wasser außerhalb des Zylinders zu diffnndieren. Hieran 
werden sie aber durch die Membran größtenteils gehindert ; 
sie spannen daher die letztere, während Wasser in den in- 
folge dieser Spannung entstehenden Kaum der Zylinderzelle 
eindringt. Jene Spannung der Membran ist eine ganz bedeu- 
tende, wie man sogleich erkennt, wenn man den Zylinder aus 
dem Wasser hebt und die Membran mittels einer feinen Näh- 
nadel durchbohrt. Aus der kleinen Öffnung wird ein etwa 
20 cm hoher Flüssigkeitsstrahl emporgeschleudert. 

Den an diesem Versuch zu beobachtenden Vorgang, also 
die Durch drin gttng einer Membran seitens einer Flüssigkeit, 
hat man Osmose und die Kraft, mit welcher die Molekeln 
des gelösten Körpers gegen die Membran drücken, den os- 
motischen Druck genannt. Derselbe erweist sich um so 
stärker, je konzentrierter die Lösung ist, 

§ 2. Die Plasmolyse. 

Um den genaueren Zusammenhang zwischen dem osmo- 
tischen Druck und der Konzentration zu erkennen, müßte 
die Membran vollkommen semipermeabel, d h. halbdurch- 
lässig (nämlich nur durchlässig ftlr die Molekeln des Lösungs- 
mittels, nicht aber für die der gelösten Substanz) sein. Diese 
Bedingung wird von einer tierischen Haut nicht ganz erfüllt, 
denn wenn man eine kleine Menge jenes Wassers, in welchem 
sich die beim vorigen Versuch benutzte zylindrische Zelle 
mehrere Stunden befand, mit einer Spur verdünnter Schwefel- 
säure kocht und sie zu einem Überschuß einer erwärmten 
Fehlingschen Lösung (10 g Kupfertartrat -j~ 500 g Wasser + 
400 g reines Ätznatron) fügt, so entsteht ein roter Niederschlag 
von Knpferoxydu), durch welchen die Anwesenheit von Zuk- 
ker konstatiert wird. 

Vollkommen semipermeabler Membranen hat die Nator 
sich beim Bau der Fflanzenzellen bedient. Legt man die 
Oberhautzellen von der Unterseite des Mittelnerven der Blätter 
von Tradescantia discolor in lOprozentige Sslpeterlösung, so 
beobachtet man mit Hilfe des Mikroskops, daß sich der 
Flasmaschlauch von der Zellwand loslösL Der Flasmainhalt 
der Zellen kontrahiert sich, während die Salzlösung den Baum 
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zwischen Zellwand und Plaema ausfüllt. H. de Veies, welcher 
1884 die Osmose an Pöanzenzellen studierte, hat diese Ik- 
sebeinung Plasmolyse genannt. Als semipenneable Membran 
fungiert hier das zarte Häutchen, welches die Plasmam^se 
einer Zelle umgibt. Dasselbe läßt aus dem Inhalt der Zelle 
Wasser eben dann hindurch, wenn die Konzentration der 
Salzlösung um ein Minimum größer ist als diejenige des Zell- 
saftes. Indem nun de Veies diejenigen Konzentrationen der 
wässrigen Lösungen verschiedener Körper ermittelte, die den 
plasmolytischen Zustand jener Pflanzenzellen eben noch her- 
vorriefen, fand er, daß jene Lösungen äquimolekular waren, 
d. h. daß sie die gelösten Körper in solchen Mengen ent- 
hielten, die im Verhältnis der Itfolekulargewichte derselben 
standen. Äquimolekulare Lösungen zeigen daher glei- 
chen osmotischen Druck, sie sind isotonisch {Ioötovos, 
gleichgespannt). 

Die Größe des osmotischen Drnckes ist somit 
nur durch die Anzahl der gelösten Molekeln bedingt. 

§ 3, Die semipermeablen Niederschlagsmembranen. 

So wertvoll das Ergebnis von H. de Vbies aach ist, so 
gestattet doch das plasmolytische Verfahren nicht, den osmo- 
tischen Druck einer Lösung von bestimmter Konzentration 
direkt zu messen. Hierzu sind Apparate erforderlich, deren 
wichtigster Teil eine künstlich hergestellte semipermeable 
Membran ist. In betreff der Mittel, letztere zu erzeugen, ist 
man bisher sehr beschränkt gewesen, da man nur wenige ge- 
eignete Stoffe bat auffinden können, und die aus ihnen ge- 
wonnenen Membranen die gewünschte Eigenschaft nur gegen 
eine geringe Anzahl gelöster Substanzen gezeigt haben. 

Die ersten Versuche rühren von Teaübe') her. Einer 
derselben sei hier mitgeteilt. Man bereite sich eine Mischung 
von 5 cm' einer 2,8 prozentigen Knpferacetatlösung und 0,5 cm' 
einer 10 prozentigen BarinmchloridlCsung, fülle durch An- 
sangen eine etwa 5 mm weite Glasröhre mit jener Mischung 
teilweise an und verschließe sie oben mittels eines Gumml- 
schlaucbs und Quetschhabnes. Alsdann senke man sie, bis 



') Archiv f. Anatomie nnd Physiologie, 8?, (1867). 
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die Niveaus gleich sind, in ein Gefäß ein, in welelieni sich 
eine 2,4 prozenti^e Kalium ferro cyanidlOsimg befindet. An der 
unteren Öffnang der Eöhre bildet sich sehr bald der gallert- 
artige Niedersclilag von Kupferferrooyanid Cu,Fe(CN)g, der 
wie eine Haat jene öflftinng abschließt Diese Nieder- 
Bchlagsmembran l&Bit Wasser, aber fast kein Bariumchlorid 
hindurch. Es dringt also Wasser in die Glasröhre ein, nnd die 
Membran wölbt sieb dnrch den osmotischen Dmck, den die 
Bariamchloridlösnng ausübt, in Form einer Blase heraas. 

§ 4. Die Messungen des osmotischen Druckes nach 



Um osmotische Versuche mit einer Ferrocyankupfer- 
membran in größerem Haßstabe auszuführen, bandelte es 
sich noch darum, der Membran die gehörige Widerstands- 
fähigkeit zu geben. Es gelang dies Pfeffee') dadurch, daß 
er die Membran innerhalb der Wand einer porösen Tonzelle 
entstehen ließ. Die Herstellung einer gehörig festen nnd zu- 
sammenhängende Membran bietet einige Schwierigkeit, da das 
Material der Tonz eilen wand nicht zu- 
verlässig genug ist. Sie .gelingt um so 
sicherer, je kleiner die Dimensionen der 
Zelle sind. Ppeppee benutzte Zellen, 
die nur 4,6 cm hoch und 1,6 cm weit 
waren. In dem Kand der mit einer 
Membran ausgestatteten Zelle (Fig. 27) 
befestigte er ein Verse hl nßstück aus 
Glas, brachte in dem seitlichen Tubus 
desselben ein Quecksilbermanometer an, 
dessen freier Sehenkel zugeschmolzen 
war, und senkte den ganzen Apparat, 
nachdem er mit der zu prüfenden Lösung 
vollständig gefüllt und fest verschlossen 
war, in ein größeres, Wasser enthaltenes 
Gefäß ein. Das Quecksilber des Mano- 
meters stieg allmählich in die Höhe. 
^•e"- Mehrere Wochen aber vergingen, ehe 

') Pfbppeb. Osmotische Untersuchungen, Leipzig (1877). 
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es den Maximalstand erreicht hatte. Von diesem Moment an 
hielt der Druck der im geschlossenen Manometer seh enkel kom- 
primierten Lnft dem osmotiselien Druck das Gleichgewicht, 
und Pfeffer war auf diese Weise imstande, letzteren nach 
Atmosphären zu messen, also anzugeben, mit welcher Kraft 
die Molekeln des gelösten Körpers auf ein Plächenstüek der 
Zellwand drücken, welches dem Querschnitt des Manometer- 
robres gleich ist. 

Anschaulicher noch wäre der Versuch der Messung des 
osmotischen Druckes, wenn sich folgender Apparat konstru- 
ieren ließe. Man denke sich das untere Ende einer langen, 
mit einer Skala versehenen Glasröhe von 1 cm* Querschnitt 
mit einer festen, semipermeablen Membran verschlossen und 
teilweise mit der zu prüfenden, verdünnten Lösung angefüllt. 
Dicht über den letzteren sei ein für Flüssigkeiten andurch- 
lässiger Stempel angebracht, der sich in der Röhre ohne Bei- 
bung verschieben kOnate. Man senke die Röhre vertikal in 
ein großes, mit Wasser gefälltes Gefäß, so daß das Niveau 
in derKöhre gleich demjenigen außerhalb derselben ist. Die 
Zelle würde dann durch die Membran Wasser aufnehmen. 
Der Stempel würde nach und nach gehoben werden und 
schließlich in einer bestimmten Lage stehen bleiben, bis näm- 
lich das Gewicht der in der Köhre aufsteigenden Flüssig- 
keitssäule dem osmotischen Druck das Gleichgewicht halten 
würde. Befände sich eine konzentriertere Lösung in der Röhre, 
80 würde die aufgenommene Wassermasse sehr beträchtlich 
sein. Dadurch würde die Konzentration der Lösung zu sehr 
geändert werden, und das Gewicht der aufgestiegenen Flüssig- 
keitssäule würde einen zu kleinen Druck angeben. In diesem 
Fall hätte man dem Stempel Gewichtsstücke aufzulegen, bis 
er sich nicht mehr hebt, nud diese würden dann als Maß 
des osmotischen Druckes gelten. Würde die aufgelegte Last 
noch vermehrt werden, so müßte der Stempel sinken; es 
würde ans der Röhre durch die semipermeable Membran so 
viel Wasser austreten, daß der vermehrte osmotische Druck 
der konzentrierter gewordenen Lösung gleich der aufliegenden 
Last wäre. 

Die PFEFFEBschen Versuche sind wegen ihrer hohen Be- 
deutung im Laufe der Zeit unter mehrfachen Abänderungen 
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der Apparate wiederholt worden. Letztere gln^a wesent- 
lich daranf hinaas, die NiederBChlagsmembraii gegen die hänäg 
nach vielen AtmoBpbAren zählenden Dmckkr&fte resistenter 
za machen. Man hatte Gmnd anzanehmen , daß hierdarch 
eine TOUkommenere Semipermeabilität erreicht werden würde, 
nnd die Mög^lichkeit geboten wäre, die Untersuch nngen aaf 
eine größere Zahl von Stibstanzen anszndehnen. Mit RUck- 
siebt hierauf sei besonders auf die Arbeiten von Tammamb') 
hingewiesen. Immerhin ist man bis jetzt dem Ziel nnr wenig 
näher gerflckt. 

Die genaneren PFEFFEBschen Messungen des osmotischen 
Druckes der Lösungen führten zu den beiden Gesetzen, daß 
der osmotische Druck einer Lfisung sowohl der Kon- 
zentration als der absoluten Temperatur proportional 
ist. Bezeichnet P den osmotischen Drnck in Atmosphären, 
c den Prozentgehalt, t die Celsiusgrade, T die absolute Tem- 
perattu* und a eine von dem Molekulargewicht der gelösten 
Substanz abhängige Konstante, welche den osmotischen Druck 
bei 0" und der Konzentration von l^j^ angibt, so at 

P = a . c (1 + 0,00366 1) = a c — — - 

Für Rohreucker ist nach Ppbffbb a = 0,649 Atm, 

Über die weiteren Konsequenzen der PFEFFBBschen Re- 
sultate wird § 7 dieses Kapitels handeln. 

§ 5. Demonatrationsversuche. 
Will man die PPBETBEschen Versuche nur qualitativ vor- 
führen, so benutze man eine glockenförmige, 226 cm* große 
Olaszelle (Fig. 28), deren untere 7 cm weite ÖflFnung mit 
einer Tonplatte, dem von einer Tonzelle abgesägten und 
passend gefeilten Boden, mittels Siegellack fest verschlossen 
ist. Hat jene Glaszelle stundenlang in siedendem Wasser ge- 
legen, so daß die Tonplatte mit Wasser injiziert ist, so wird 
sie mit einer 3 prozeniigen Kalinmferrocyanidlösung gefüllt 
und in ein eine 3 prozentige KupfersUlfatlösung enthaltendes 
Gefäß bis zum gleichen Niveau eingesenkt. Die Tonplatte 



>) Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 97, (1891). 
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rauß dicht schließen, was man daran erkennt, daß der braune 
Kupferferrocyanidniederschlag sich weder in der Glocke noch 
in dem Gef&ü anßerhalb derselben zeigt. Die so in der Masse 
der Tonplatte entstehende Membran hat nach drei Tagen eine 
genügende Dicke erreicht. Die Giocke ist tianmehr ein für 
allemal vorbereitet. Zu einem osmotischen Versuch wird sie 
mit einer 50 prozentigen Eohrzuckerlösung gefällt and mit 
einem Pfropfen y erschlösse n , durch den ein mit einer Skala 
versehenes Thermometerrohr r von 1,3 mm lichter Weite ge- 
steckt ist. In das Lumen dieses Rohres wird 
vorher etwas gepulvertes Älkatiblau geschüttet, 
welches an den Wandungen der Röhre adhäriert 
und durch die blaue Farbe, die es der aufsteigen- 
den Zuckerlösung erteilt, das Niveau derselben 
besser erkennbar macht. Wird nun der Apparat 
mittels des Korkes k iu dem mit Wasser gefällten 
Zylinder C befestigt, ao rückt die Flüssigkeit im 
Thermometerrohr pro Minute durchschnittlich 
1 mm vor. Nach dem Versuch, selbst wenn 
er fttnf Stunden dauert, zeigt das Wasser des 
Zylinders C mit Fehiingscher Lösung nur Sporen 
einer Zuckerreaktion. 

Für Demonstrations versuche liefert fem er 
eine zylindrische PüKAiische Filter zelle,') deren 
Wand aus gehörig fester, poröser Porzeltanmasse 
besteht, befriedigende Resultate. Eine derartige Zelle von 
38 cm* Inhalt wurde in folgender Weise präpariert. Durch 
wiederholtes Evakuieren unter der Luftpumpe wurde 
sie mit Wasser vollständig durchtränkt. Hierauf wurde 
sie mit einer 3-prozentigen Kaliumferrocyanidlösung gefüllt, 
mit einem höchstens einen Centimeter tief eingesetzten 
Pfropfen, der mit einer beiderseits offenen Glasröhre ver- 
sehen war, verschlossen und bis über den Band in 
eine 3-prozentige Kupfersulfatlösung getaucht. Nach sieben 
Tagen hat sieh ungefähr in der Mitte der Zellwand eine 
genügend feste Kupferferrocyanidmembran gebildet. Zu einem 




') Dieselbe ist su erhalten 
Leipzigeistr. 2, Preis 0,75 M. 

LQpke-Bose, Elekuochemie. i. / 



a der Kgl. PorzeUan-HaDufaktar, Beilin. 
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Demonstrations versa ch t'illle man die so vorbereitete Zelle mit 
einer öO-prozentigen Zuckerlösung und verschließe sie mit 
einem möglichst tief einzudrückenden Gummipfropfen. Letzterer 
ist, wie bei dem durch die Fig. 29 dargestellten, zum fol- 
genden Versuch gehörenden Apparat, mit einem |— förmigen 
GlasatifsaU S zu versehen. In dem seitlichen 
Tubus T desselben ist mittels eines Gnmmi- 
pfropfens das mit der Kugel k und dem 
Trichterchen t, sowie mit einer Skala ausge- 
stattete Manometerrohr M befestigt, weiches 
in beiden Schenkeln eine Lackmuslösung 
enthält. Das Rohr .S ist nna ebenfalls mit 
ZuckerlÖBOng zu füllen und mit einem P&opfen 
p fest zu verschließen. Um aber hierbei 
jedwedes Luftbläschen zn beseitigen, steckt 
man durch p ein Glasröbrehen r und schmilzt 
das kapillare Ende desselben in der Flamme 
eines BuNSENschen Brenners zu. Wird nun 
die Zelle bis über den Band in einen Wasser 
enthaltenden Zylinder gesenkt, so steigt die 
Lackmuslösung im Manomet«rrohi* pro Minute 
durchschnittlich 10 mm, wenn das Lumen 
dieses Kohres 0,79 mm weit ist. Die osmo- 
tische Wasseraufnahme erfolgt also etwa vier- 
mal so schnell als bei dem vorigen Versuch. 
Die mit einer Niederschlagsmembran aus- 
gestattete PüKAiiscbe Zelle erscheint auch für 
quantitative osmotische Versuche branchbar zu 
sein. Als nämlich eine nur 1-prozeutige Zucker 
Pig. s». lösung In den Apparat gebracht, und das 

Manometer mit Quecksilber gefüllt wurde, 
stieg letzteres innerhalb mehrerer Wochen bis zu einer Höhe, 
die dem von Pfeftee gefundenen Druckwerte sehr nahe kam. 
Im Wasser außerhalb der Zelle war keine Spur von Zucker 
zu entdecken. 

Folgende Vers uehsan Ordnung hat schon Pfefpee emp- 
fohlen. Sie eignet sich zwar nicht zur Druck messung , hat 
aber den Vorzug, sich leicht und schnell für Demonstrations- 
zwecke ausführen zu lassen. Anstatt der Tonzelle bediene 
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man Bich eines 12 cm langen and 2,5 cm weiten Glasrolires R 
(ilg. 29). Der nntere umgelegte und abgescfaliffene Rand des- 
selben wird mit Komponndmaaae oder Schellack bestrichen 
und mit festem Pergamentpapier H dicht überbnnden. In 
letzterem wird dann auf die angegebene Weise die Kieder- 
schlagsmembran hervorgerufen. Im übrigen verfährt man, 
wie schon oben dargestellt ist, und befestigt schließlich das 
61asrohr B mittels eines Korkes in dem Halse der mit Wasser 
gefüllten Flasche -F. Nur ist noch zu bemerken, daß man, 
nm die in der sich spannenden Niederschlagsmembran während 
des Versuclis etwa entsteheoden Schäden auszubessern, der 
Zuckerlösung 0,1 '*/(, Kaliumferrocyanid und dem Wasser 0,09"/o 
Kupfcmitrat hinzuzufügen hat. Je nach der Dicke der Nieder- 
BChlagsmembran fällt die Geschwindigkeit, mit welcher die 
Manometerflüssigkeit steigt, etwas verschieden aus. Nach einer 
dreitägigen Einwirkung der Kupfersolfat- ond Kaliumferro- 
cyanidlÖBung hob sich der Flüssigkeitsfaden des Manometers 
in einer Minute durchschnittlich 1 bis 2 mm. Bei Benutzung 
eines nicht präparierten Fergamentpapiers steigt die Flüssig- 
keit im Manometer anfangs zwar etwa doppelt so schnell; 
aber es tritt, was für die Dauer von ungefähr zwei Stunden 
nicht geschieht, wenn das Papier mit der Niederschlagsmembran 
versehen ist, Zucker in das Wasser über, und außerdem ist 
die maximale Steighöhe im Manometerrohr geringer. 

§6. Die allgemeine Gasgleichung, 
Auf die Analogie der von Pfeffee experimentell ge- 
fundenen Gesetze mit den Gasgesetzen von Boyle-Mabiotte 
und Gat-Lussäo hat zuerst van't Hoff') hingewiesen und 
hierdurch, wie der folgende § zeigen wird, die so außer- 
ordentlich anschauliche Theorie der Losungen begründet. 

Wenn ein Gas unter dem Druck p(, bei der Temperatur 
von 0" das Volumen v^ hat, so hat es nach jenen Gas- 
gesetzen unter dem Druck p and bei der Temperatur von 
t** das Volumen. 

^_ VoPo(l + « t)_VoPQ T 
p p 273' 



•) ZeitBchr. t physik. Cbem. 1, 481, (1887). 
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wobei nach Regsaült «=; 0,003665 = 

naherongsweise für alle Gase ist. Indessen ist in der allge- 
meinen Chemie noch eine einfachere Form der Gasgleichnng 
gebräuchlich. Da jene beiden Gesetze fttr alle idealen Gase 
gelten, also von der chemischen Zusammensetzung derselben 
unabhängig sind, so stellte bekanntlich ätooadbo znr Er- 
klärang des Gesetzes der gleichen oder in einfachen Zahlen- 
Terhältnissen stehenden Verbindungsvolumina den Satz auf: 
Gleiche Volumina aller Gase enthalten anter den 
gleichen Bedingungen des Druckes und der Tempe- 
ratur eine gleiche Anzahl von Molekeln. Dieser Satz, 
die sogenannte Regel von ätooasbo, hat sich durch die zahl- 
losen Molekulaxgewichtsbestimmungen und auf den verschieden- 
sten Gebieten immer wieder bewährt und stellt eine der 
theoretisch weittragendsten Gruudanuahmen der physikalischen 
Chemie dar. 1 Liter Wasserstoff wiegt bei 0** und 76 cm 
Barometerstand 0,08988 g; und 1 g-Molekel, d. h. 2,018 g 
Wasserstoff, nimmt somit unter den normalen Verhältnissen 
den Baum von 22,43 Litern ein. Für andere Gase ergeben 
sieh ähnliche Werte, der genaueste Zahlwert dürfte zurzeit 
22,412 sein. Nach der Ävo&ADBoscheu Regel müssen daher 
die normalen Volumina sämtlicher Gase 22,413 Liter betragen, 
wenn sie die in Grammen ausgedrückte Molekulargewiehts- 
menge enthalten. Geht man nun nach Hobsthann in der 
Gasforme] pv^pgVoT/273 von dem g-Molekolarvolumen 
V(, = 22,412Liter=22412 cm^ aus und berücksichtigt, daß 
76 cm^ Quecksilber 1033,3 g wiegen, mißt also p nach Gram- 
men und V nach Kubikcentimetern, so nimmt jene Formel 
die einfachere Gestalt 



oder wenn man p nach Atmosphären und v nach Litern mißt, 
die Gestalt 



- == 0,0821 T Liter-Atmosphären, 
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(1 Liter ■ Atmosphäre = 1033,3 ■ 100 ■ 10 ■ g ■ cm = 10,333 kg ■ m), 
oder endlich, da 42720g-cm^lg-cal. sind, die GeBtalt 
84 800 -T 



42 720 



= 1,986 T oder rund = 2 Tg-cal. 



an. Die Gleichung für p-v in der einen oder andern Form 
Läßt sich also allgemein schreiben: 
pv = ET. 
Wenn man daher die in den nämlichen Einheiten gemessenen 
Molekularvolumina der Gase mit den betreffenden Drucken mul- 
tipliziert und das Produkt durch die absoluten Temperaturen 
. dividiert, so erhält man für alle Gase eine konstante Zahl R. 
Jene Gleichung umfaßt nun nicht bloß die beiden Gasgesetze, 
sondern schliel^t in sich auch die AvoaADBOsche Regel ein. 

Folgende Beispiele mögen die Anwendbarkeit jener Gas- 
gleichang darttm. 

a) Um zu berechnen, welches Volumen in Litern 6 g 
Wasserstoff bei 27** nnd 72 cm Barometerstand = 72/76 Atm. 
erfüllen, bestimme man zunächst das Volumen von 1 Gramm- 
MoIekel= 2,018 g Wasserstoff 

_ 0,0821 -(273 + 27) 
^~ 72/76 

woraus sich das von 5 g Wasserstoff 

^0,0821(273 + 2^ _6„^ 

72/76 2,018 ' 

ergibt. 

b) Soll das Gewicht von 80 Litern Eohlendloxyd bei 78 cm 
Barometerstand und 30** geftinden werden, so ermittelte man das 
Gramm-Moiekularvolamen (44gC0g) bei 78/76 Atm. und 30<* 

^ 0.0821(273 + 30) 
'"~ 78/76 

und nach der Proportion t:44'=80: x das zu sachende 
""'""" 78/76 



c) Welche Arbeit vermag 1 kg Sauerstoff zu leisten, 
wenn er bei Ätmosphärendruck um 100* erwärmt wird? 
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1kg Sauerstoff enthält 1000/32 = 31,25 g-Mol. Folglich be- 
trägt die Arbeit 

84800-31,25-100 = 266-10*g-cm 
= 26öOkg-iii, 
oder 0,0821 - 31,26 ■ 100 =.266 Liter- Atmosphären, 
oder 1,985 ■31,25-100-=6200g-cal. 



Da 



van't HOPPsche Gesetz der Lßsttngen. 



Der allgemeineo ßssgleichung bediente sich nun auch 
van't Hoff bei seinen Spekulationen über den osmotischen 
Druck. Eb ergab sich zwischen diesem Dmck F und dem 
Gasdruck p eine überraschend nahe Beziehung, indem er 
die Formel p v =^ 0,0821 T Liter-Atm. auf die PFEFFEBSChen 
Resultate anwendete. Den osmotischen Druck P=0, 649 Atm., 
den eine 1-prozentige Rohrzuck,erlösüng bei 0** ausübt, setzte 
er in jene Gleichung für p ein. Da ferner 100 g Wasser, wenn 
darin 1 g Zucker gelöst wird, den Raum von 100,6 cm" ein- 
nehmen, so würde 1 g-Mol., d. h. 342 g Zucker, In 100,6 ■ 342 cm* 
^^ 34,4 Litern einer 1 - prozentigen Lösung enthalten sein. 
Dieses Volumen setzte er für v und fand E = 0,649-34,4/273 
= 0,0818 Liter-Atm., also fast denselben Wert, wie ihn die 
Gasgleichung zeigt. Anderseits berechnete er den Dmck 
eines Gases, dessen Volumen mit einer 1-prozentigen Rohr- 
znckerlösung äquimolekular ist, also in 34,4 Litern ebenfalls 
1 g-MoI. enthält, bei denjenigen Temperaturen, bei denen 
Pfeffeb die osmotischen Drucke bestimmt hatte. In Tabelle VH 
sind die Werte der beiden Drucke zusammengestellt. 

Tab. TU. 



Gasdruck 
in Atm. be- 
rechnet nach 



Dmck P in 

Atm. ge- 



273,0 

279,8 



0,652 
0,869 
0,685 
0,689 



0,664 
0,686 
0,691 
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Die Werte für p beweisen, daß bei Zunahme der Temperatur 
um 1** der osmotische Drnck nahezu um 1/273 wächst, daß 
also diese Druck Vermehrung ebenso erfolgt wie bei Gasen. 




In der Tabelle VIII sind neben den bei 16** (T = 288) 
und verschiedenem Prozentgehalt der Zuckerlösung von 
PPEFFEB bestimmten osmotischen Drucken P die für 15" be- 
rechneten Drucke p äquimolekularer Gasvolumina verzeichnet. 
Die Übereinstimmung der Größen p und P ist evident, und 
dasselbe hat sich außer für Rohrzucker auch für andere 
organische Substanzen, soweit der osmotische Druck ihrer 
Lösungen experimentell ermittelt wurde, herauagestellt. 

Die Gasgleichnng pv='0,0821 T Liter-Atm, hat somit 
auch unmittelbar für Lösungen Gültigkeit, wenn anstatt des 
Gasdrucks p (in Atm.) der osmotische Druck P, und anstatt 
des Gasvolumens v (in Litern) das Volumen V der Lösung 
tritt, nämlich die Anzahl Liter, welche 1 g-Mol. der Substanz 
enthalten. Auf Grund dieser Ubereiostimmung kam van't 
Hoff zu dem Schluß: der osmotische Druck ist gleich dem 
Gasdruck, den man beobachten würde, wenn man sich das 
Lösungsmittel entfernt denkt und annimmt, daß die gelöste 
Substanz in Gasgestalt bei der gleichen Temperatur den 
gleichen Baum als die Lösnng ansfttlit, oder mit anderen 
Worten: Die Molekeln einer gelösten Substanz üben 
bei osmotischen Vorgängen gegen eine semipermeable 
Uembran denselben Druck aus, mit welchem sie in 
Gasform bei der nämlichen Konzentration und der 
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nämlichen Temperatur auf die Wände der gewöhn- 
lieben Gefäße drücken würden. 

Indem so van't Hoff auf Grund der PFEFFEBschen Ver- 
suche die AvoGADBOsche Regel auf die Lösungen ausdehnte, 
bestätigte er zugleich das Gesetz von de Vbles, nach welchem 
der osmotische Druck nicht durch die Qualität der Molekeln 
der gelösten Substanz, sondern nur durch die Anzahl der- 
selben bedingt wird, und knüpfte hieran ferner die Folgerung, 
daß unter normalen Verhältnissen eine Substanz (Nicht- 
elektroiyt) durch den Vorgang der Lösung in Einzeimolekeln 
zerlegt wird. 

Auch in energetischer Beziehung müssen sich die Lösungen 
wie die Gase vorhalten. Es muß also infolge der durch das 
Produkt V-dP gemessenen Änderung der Volumenenei^ie einer 
Lösung dieselbe Arbeit geleistet werden , wie von einem 
äquimolekularen Gasvolumen unter entsprechenden Verhält- 
nissen des Druckes und der Temperatur. Hierauf beruht 
Überhaupt die Messung des osmotischen Drucks durch den 
PFEFFEBschen Apparat, insofern die Luft im geschlossenen 
Schenkel des Manometers so weit komprimiert, und im offenen 
Manometerschenkel das Quecksilber so hoch gehoben wird, 
bis der so entstehende Gegendruck dem osmotischen Druck 
gleich kommt. Im ersteren Fall findet eine bloße Verschie- 
bung der Volumenenergie, im zweiten eine Verwandlung der 
Volumenenergie in Distanzenergie statt. In einem offenen Mano- 
metersohenkel würde eine 1-prozentige Eohrzuckerlösung eine 
Steigting derselben um 6,7 m veranlassen. Betrüge der Quer- 
schnitt dieses Sehenkels 1 cm', so würde diese osmotische 
Arbeit 670-981 -670/2 = 219000 Erg sein, denn 1 cm^ setzt 
der Hebung einen Widerstand von 981 Dynen entgegen, und 
der mittlerere Weg ist 670/2 cm. Würde man unterhalb dieser 
Höhe jenen Schenkel mit einem seitlichen Ausflußrohr ver- 
sehen, so würde aus demselben so lange Flüssigkeit aus- 
fließen, bis die Lösung in der Zelle durch die Wasserauf- 
nahme so verdünnt wäre, daß ihrem osmotischen Druck durch 
den hydrostatischen Druck der Flüssigkeitssäule des Mano- 
meters das Gleichgewicht gehalten würde. Auf diese Weise 
könnte der Apparat als Wasserhebemaschine arbeiten {s. Fig. 29 
das Eimerchen am seitlichen Zweigrohr des Manometers), 
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Noch deutlicher wird die Analogie des osmotischen Druckes 
mit dem Gasdruck, wenn man sich nach vah't Hopf folgende 
Vorrichtang konstruiert denkt. In einem vertikalen, unten 
geschlossenen und oben offenen Glaarohr befinde sich eine 
auf und ab bewegliche, dicht schließende, aus einer semiper- 
meablen Hasse bestehende Querwand. Oberhalb derselben sei 
Wasser, während der Raum anter ihr von einer Lösung ein- 
genommen werde. Wäre nun der Druck der Wassersäule 
größer als der osmotische Drnck der LOsung, so würde sich 
die Querwand senken, und die Lösung würde konzentrierter. 
Wäre er geringer, so würde sie sich heben, und die Lösung 
würde mehr Wasser aufnehmen, also verdünnt werden. In 
beiden Fällen würde die Verschiebung der Querwand so 
lauge Btattönden, bis ein osmotischer Druck hergestellt wäre, 
der dnrch den Druck der Wassersäule eben kompensiert 
würde. 

Die Arbeitsfähigkeit einer Lösung ist gerade so, wie die 
eines Gasvolamens um so größer, je mehr das Volumen ver- 
kleinert, d. h. je konzentrierter die Lösung gemacht wird. 
Dieselbe Arbeit aber, welche der osmotische Druck einer 
Lösung leistet, falls der letzeren Gelegenheit geboten wird, 
durch eine semipermeable Wand Lösungsmittel aufzunehmen, 
muß aufgewendet werden, um den f^heren Konzentrations- 
grad wiederherzustellen. Zwar kann diese bei der Konzen- 
triernng einer Lösung aufzuwendende Arbeit durch einen 
osmotischen Versuch direkt nicht gemessen werden, weil jene 
vah't HoFFsche Vorrichtung nicht ausführbar ist. Wohl aber 
kann die Messung indirekt durch die Vorgänge des Siedens 
und Gefrierene, die Überhaupt eine genauere Bestimmung des 
osmotischen Druckes ermöglichen (s. II. Abschnitt 3. und 4. 
Kapitel), gemacht werden. 

Was den Wert des osmotischen Druckes anbetrifft, so 
muß es auffallen, daß derselbe schon bei verdünnten Lösungen 
hoch ist. Beträgt er doch hei einer 6-prozentigen Rohrzucker- 
löanng von 0° schon 5 . 0,649 = 3,2 Atm. Wenn dennoch die 
Geftße, in denen man solche Lösungen aufbewahrt, nicht zer- 
sprengt werden, so liegt dies daran, daß der nach Tausenden 
von Atmosphären zählende Binnendruck des Lösungsmittels 
die einzelnen Teilchen dieser Flüssigkeiten zusammenhält. Der 



by Google 



106 Di« von't HoSsche Theorie dei LOsangen. 

osmotische Druck könnte erst dann zur Geltung kommen und 
eventuell die Wände der Gefäße zertrümmern, falls diese semi- 
permeabel wären, und man die Gefäße in das Lösungsmittel 
einsenken würde, ein Vorgang, den man z. B. wirklich be- 
obaehten kann, wenn man in geeigneter Weise einen mit 
semipermeabler Wand umgebenen Tropfen, der eine Zucker- 
lösung enthält, in eine Losung mit kleinerem osmotischen 
Drucke bringt. 



2. Kapitel, 
Der Dampfdruck der Lösungen. 

§ 1. Messung des Dampfdruckes der Flüssigkeiten. 
Der maximale Dampfdruck einer Flüssigkeit bei bestimmter 
Temperatur läßt sich in Millimetern Quecksilber messen. 
Man hat nur nötig, eine etwa 80 cm lange und etwa 1 cm 
weite Glasröhre mit luftfreiem Quecksilber zu füllen, 
sie in einer Quecksllberwanne umzukehren und alsdann In 
ihr ein ungefähr 1 cm' großes Fläschchen aufsteigen zu lassen, 
welches ganz mit der zu prüfenden Flüssigkeit gefüllt und 
mit einem lose aufgesetzten Glasstöpsel verschlossen ist. Letz- 
terer wird, wenn das Fläschchen in das barometrische Vakuum 
gelangt, abgeworfen. Ein Teil der Flüssigkeit verdampft, 
und der Druck dieses Dampfes drückt da« Quecksilber um 
eine bestimmte Anzahl von Millimetern herab, welche die 
maximale Dampfspannung der Flüssigkeit bei der Tempera- 
tur des Versuchs angibt. Mit der Ablesung des Queck- 
silberstandes hat man etwa 10 Minuten zu warten, and femer 
ist es nötig, durch wiederholtes Neigen der Röhre ihre Wände 
gehörig zu benetzen. Die Größe des barometrischen Vakuums 
kommt für den gemessenen Dampfdruck nicht wesentlich in 
Betracht. Sie würde nur das Quantum des entstehenden 
Dampfes variieren, doch würde sich, solange noch Flüssigkeit 
vorhanden, stets der gleiche Dampfdruck einstellen. Das 
Resultat ist indessen unbrauchbar, wenn das Barometerrohr 
nicht völlig luftleer bleibt, sowie wenn die in Frage kommende 
Flüssigkeit Verunreinigungen enthält. 
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Der Wert der maximalen Dampfepannaug einer Flüssig- 
keit ist ein Maß für die Flüchtigkeit derselben. Bei 16" be- 
trägt sie für Wasser nnr 13,6, für Äther dagegen 374 mm. 

§ 2. Die EAOULTBchen Gesetze des Dampfdruckes 
der Lösungen. 
Die im Barometerrohr gemessene Depression des 
Quecksilbers fällt nun geringer aus, wenn In der 
Flüssigkeit eine Substanz gelöst ist. Dies ist begreif- 
lich, wenn man erwägt, daß die Verdampfung das Volumen 
der Flüssigkeit verringert, und daß der osmotische Druck, der 
eher eine Vennehrung des Lösungsmittels herbeizuführen be- 
strebt ist, die Verdampfung desselben hemmt. Die sich auf 
die Dampfdruckverminderung der Lösungen beziehenden Ge- 
setze sind von Raoült^) in Gr6noble experimentell ermittelt. 
Die Arbeiten dieses Forschers waren deshalb erfolgreicher als 
die seiner Vorgänger (Wüllnee, Babo), weil er von den flüch- 
tigeren Lösungsmitteln ausging und vor allem die Lösungen 
solcher indifferenter, den galvanischen Strom nicht leitender 
Substanzen untersuchte, deren eigener Dampfdruck minimal 
ist. Auf Gmnd der nach der barometrischen Methode aus- 
geführten Versuche war Raoült zu folgenden Sätzen gelangt, 
von denen die beiden ersten schon früher im wesentlichen be- 
kannt waren. 

1. Die relative Dampfdruck Verminderung (p — Pi)/pr wenn 
p und Pi die Dampfdrucke des reinen Lösungsmittels bezw, 
der Lösung bezeichnen, ist von 0" bis 20" von der Temperatur 
unabhängig. 

2. Sie wächst der Menge der gelösten Substanz propor- 
tional, falls die Konzentrationen nicht zu groß sind. 

3. Bezieht man sie diesem Proportionalitätsgesetz gemäß 
auf 1 g-Mol. Substanz, die in 100 g Lösungsmittel gelöst wäre, 
so erhält man die molekulare Dampf druck Verminderung. 

P — Pi m_ 
P ■ ' ' 
wenn l die zum Versuch verwendete Substanz in Grammen, 
und m ihr Molekulargewicht ist. Die molekulare Dampf- 
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drackverminderang ist für die Lösungen der verschie- 
denen Substanzen, die mit dem Dämlichen Lösungs- 
mittel hergestellt sind, konstant, also, wie auch der 
osmotische Druck, nur durch die vorhandene Anzahl 
der Molekeln der gelösten Substanzen bedingt. 

4. Berechnet man, indem man die Gewichtsmengen der 
Snbsunz und des Lösungsmittels durch die zugehörigen Mole- 
kulargewichte dividiert, die Anzahl n nnd N der Molekeln 
beider, so besteht für alle Lösungsmittel die Gleichung 

P — Pi ^ " 
p N + n' 

d. h. die relative Dampfdruckrerminderung ist fOr alle Lösungs- 
mittel gleich dem Verhältnis der Anzahl der Molekeln der 
Substanz zu der Gesamtzahl der in der LSsung vorhandenen 
Molekeln der Substanz und des Lösungsmittels. 

§ 3. Demonstrationsversuche. 
Falls man auf genauere Messungen des Dampfdruckes, 
wie sie Eaoült unter Anwendung sehr sorgfältig gereinigter 
Materialien, sowie durch kathetometrische Ablesung des Qneok- 
sUberstandes und Korrektion desselben erhielt, verzichten will, 
läßt sich jenes zweite Gesetz, auf das es wesentlich ankommt, 
durch den folgenden Versuch veranschaulichen. Man flUle 
vier gleich lange, mit Millimeterskalen versehene Barometer- 
röhren B„ Bj, Rg und B^ (Fig. 30) mit gut gereinigtem Queck- 
silber und befestige sie gleich weit entfernt in umgekehrter 
Stellung in einer Wanne W. Waren die Lnftbläschen gänzlich 
beseitigt, so müssen die Quecksilbemiveaus gleich sein. Als- 
dann bringe man in drei Fläscbchen F von beistehender Form, 
wie sie zur HoFMAimschen Dampfdichtebestimmtmg dienen, 
reinen Äther bezw. Lösungen von 12,2 nnd 24,4 g Benzoö- 
säure in 100 g Äther. Die Ftlllung läßt sich am besten in 
der Weise bewerkstelligen, daß man die Fläschchen an einem 
Platindraht in die in der Wägeflasche beflndlichen Flüssig- 
keiten einsenkt und sie, nachdem die letzteren eingedrungen 
sind, schnell mit dem Stöpsel verschheßt. Smd sie äußerlich 
durch Aufspritzen von Äther gut gereinigt, so lasse man sie 
der Reihe nach mit dem Stöpsel nach unten in drei jener 
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KOhren R^, ß^ und R^ aufsteigen. Die 
vierte ROhre B, bleibt zur UesBUDg des 
Luftdrucks reserviert. Nach einiger Zeit 
haben sich die QuecksUberniveauB konstant 
eingestellt, und es zeigt sich, daß dieselben, 
wenn man sie sich durch Linien verbun- 
den denkt, sämtlich in einer geneigten Ge- 
raden liegen, wie es die im zweiten Gesetz 
ausgesprochene Proportionalität verlangt. 
Obwohl die an den Skalen direkt abge- 
lesenen Zahlen nur als Näherungswerte 
gelten können, sind sie doch geeignet, zum 
Verständnis der KAouLTschen Gesetze bei- 
zutragen. Sie mCgen daher nebst den Da- 
ten zweier anderen Versuche und den sich 
anschliei^enden Berechnungen in der Ta- 
belle IX Platz finden (s. Seite 110 u. 111). 
Die Zahlen in den Kolumnen 7 und 
8 lassen das zweite hezw. dritte Gesetz 
von Eaoult annähernd erkennen. Auch 
stimmen die in der Kolumne 9 mit denen 
in 7 leidlich tiberein , wie es das vierte 
Gesetz fordert. Die Zahlen der Kolumne 10 
sind durch Division der Werte der mole- 
kularen Dampfdruckverminderung durch 
das Molekulargewicht des Lösungsmittels 
(durch 74 für Äther, durch 78 für Benzol) 
erhalten. Sie geben also die relative 
Dampf druckverminderung für den Fall 
an, daß 1 g-Mol. Substanz in 100 g-Mol 
Lösungsmittel gelöst wäre, und gleichen 
für beide Lösungsmittel fast dem Wert ng. ao. 

1/(100+1) -=0,00999. 

§ 4. Bestimmung des Molekulargewichts. 
Auf Grund der Formel (p — Pi)/p =^ n/(N -h n) kann nach 
Eaoult das Molekulargewicht m der gelösten Substanz be- 
rechnet werden, und insofern sind die Dampf druckmessungen 
geeignet, als Kontrolle der Molekulargewichtsbestimmungen zu 
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dienen. Derartige Methoden, der Molekulargewichtsbestimmung 
Bind insbesondere dann wertvoll, wenn es sich etwa dämm 
handelt zu erfahren, ob eine Substanz das einfache oder 
doppelte Molekulargewicht besitzt, was z. B. bei Entscheidung 
von Struktur- und Isomeriefragen usw. von ausschlaggebender 
Bedeutung sein kann. Bezeichnet M das Molekulargewicht des 
Lösungsmittels, L die in der Lösung vorhandene Menge des- 
selben in Grammen, m und / die entsprechenden Werte für 
die gelöste Substanz, so ist 



-Pi _ 



Ijm 



II/L 



L/M + i/m Lm+(M' 



L p — Pi' 
In der Kolumne 11 der Tabelle IX stehen die aus den Ver- 
suchsdaten für Benzoesäure, Salicylsäure und Naphtalin be- 
rechneten Molekulargewichte. 





Tab. 


IX. 












1 


2 


3 


4 


^ 


6 


7 




LSBungamittel 


Gelöste 
Substanz 


ir 


B«ro- 
stand 


P 


Pi 


P— Pi 




P 




I. Äther 100 g 1 
V. Benzol 100 g> 


Benzo&äure 12,2 
24,4 

SalicylBänie 13,8 
27,6 

Kaphtalin 12,8 


17,75 
17,75 
19,00 
19,00 
21,00 


761 
761 
755 
755 
758 


405 
405 
420 
420 
85,5 


375 
346 
388 
355 
79 


0,0740 
0,1456 
0,0762 
0,1547 
0,0762 





§ 5. Beziehungen zwischen dem osmotischen Druck 
und dem Dampfdruck der Lösungen. 
Da für äquimolekulare Lösungen verschiedener Stoflfe in 
demselben Lösungsmittel sowohl der osmotische Druck als 
auch die relative Dampfdruckverminderung gleich sind, so ist 
anzunehmen, daß beide Größen in kausalem Zusammenhang 
miteinander stehen. In der Tat hat van't Hoff durch eine 
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thennodynamische Rechnung; das eine Gesetz aus dem anderen 
abgeleitet. 

Auf einfacherem Wege läßt sich folgender- /' — ^ 
maßen aus dem Gesetz des osmotischen Druckes 
das RAOTTLTsche Gesetz entwickeln. Eine Glocke 
g (Fig. 31), die unten mit einer semipermeableD 
Membran m abgeschlossen nnd oben mit einem 
Steigrohr von 1 cm* Querschnitt versehen ist, 
enthalte eine Lösung ausNg-Moi. Lösungsmittel 
und ng-Mol. gelöster Substanz nnd sei in ein mit 
dem reinen Lösungsmittel gefülltes Gefäß F bis 
i eingesenkt. Man stelle sich ferner vor, daß 
der ganze Apparat auf eine Platte A gesetzt ^* *'■ 

und mit einer Glocke Ö aberdeckt sei, und 
daß im Innern derselben ein Vakuum erzeugt würde. In- 
folge des osmotischen Vorganges möge die Lösung im Steigrohr 
bis zum Punkte A steigen. Der osmotische Druck ist dann 









Tab. IX. 








8 


9 


10 


11 1 12 




P-P..m 

P l 


n 


1 p— p, m 

74(78) p I 


berechnet 
L p-p, 


it 




N+n 


ge- 
funden 




0,740 
0,728 
0,7fl2 
0,773 
0,762 


0,0689 
0,1289 
0,0689 
0,1289 
0,0723 


0,00999 
0,00984 
0,01030 
0,01040 
0,00977 


113 
lOS 
124 

112 
121 


■22 
122 
138 
138 
128 



nach der Gleichung' 



nET 



wo R^ 84800 ist, wenn P in Grammen und V in Kubik- 
centimetem gemessen wird. Ist nun M das Molekulargewicht 
des Lösungsmittels, so wiegt die Lösung, da das Gewicht der 
Substanz wegen des als gering anzunehmenden Konzentrations- 
grades zu vernachlässigen ist, MN Gramm, und ist s das spe- 
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ziflsche. Gewicht der Lösnng, welches dem des LösnngsmlttelB 
sehr nahe kommt, so muß V = MN/s cm" sein. Mithin ist 
_ nsRT 
MN ■ 
Gibt femer H die Strecke fh in cm an, so ist P^Hs, und 
folglich ^^^ 

Soll aber der Apparat im Gleichgewicht sein, so ist 
der Dampfdruck p^ der Lösung im Punkte A gleich 
dem Dampfdruck p des Lösnngsmittels vermindert am 
das Gewicht der Dampfsäule fh von 1 cm' Querschnitt. 
Uithin ist, wenn d das Gewicht eines Kabikcentimeters Dampf 
bedeutet, p^^p — Hd, oder p — p,=Hd. Es wiegen nnn 
T cm* Dampf M Gramm, wenn v das Molekolarvolnmen des 
Lösungsmittels in Dampfform ist. Also wiegt 1 cm" Dampf 
d^M/v Gramm, oder, da nach der Gasgleichung v^RT/p 
ist, so ist 

d = 



Mp 
~RT' 



Setzt man schließlich in die Gleichang p — p, = H d die Werte 
für H und d ein, so ergibt sich 

nET Mp n 



p N 

Dies ist aber die von Raoült empirisch gefundene Gleichung 
anter der Voraassetzuug , daß n gegen N sehr klein, die 
Lösung also sehr verdüniit ist. 

Für endliche Konzentration hat H einen nicht anbedeuten- 
den- Wert, und es darf daher, weil d mit der Höhe H sich ändert, 
der Druck n der Dampfsänle von der Höhe H nicht ohne 
weiteres ^ H d gesetzt werden. Vielmehr ist ÖJt/ßH ^ — d, 
oder da d^M.i/RT ist, so ist 
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Integriert man diese Gleichung von bis H, 



ET?8« 



= ^Jlnii, 

M JlH 



und hierin ist jio ^ P ^^^ '^a ^ Pi. Aus dem osmotischen 
Druck hatte man aber 

nET 

gefunden. Folglich ist 







ET, p 
— In -^ = 
M p. 


nET 

' mn' 


oder 












Ini 
Pi 


"¥■ 










Nun aber ist 














In 


i = ln(l 


+ ^)- 


p — P, 
Pi 


-^(^ 


Pi ■ 


)"+■• 




oder 


in erster 


Annäherung, 


wenn 


P^P, 
Pi 


genügend 


lilein 


gegen 


1 ist 


ln£ = 
P. 


P — P, 
P. 










Somit 


ergibt sich 













p N + n 

Es ist also die empirisclie Formel von Raoult auch 
theoretischbegründet, undandererseitsdie Richtigkeit 
der Formel PV^RT, von welcher jene Betrachtung 
ausging, aufs neue bestätigt. 



by Google 



114 Die van't Hoffsche Theorie der LSsungen. 

3. Kapitel. 
Siedepunkt nnd Getrierpunkt der Lösungen. 

§ 1. Das Sieden uDd Gefrieren der Lösungen. 

Beim Sieden von Lösungen genügend schwer äächtiger 
Stoffe verdampft bekanntlich praktisch nur das Lßaungsmittel 
und nicht die gelöste Substanz. Beim Gefrieren einer Lösung 
scheidet sich in fester Form in der Regel nur das Lösungs- 
mittel ans, falls die Lösung nicht zu konzentriert ist; bringt 
man z. B. ein mit verdünnter Kalinmpennanganatlösung ge- 
fälltes Reagensglas in eine Eältemischung, so zeigt sich schlieü- 
lieh das Gefäß bis auf einen axialen, dunkel violetten 
Flüssigkeitsfaden mit farblosem Eis gefüllt. Erwägt man nun, 
daß der Dampfdruck einer Lösting stets geringer ist, als der 
des Lösangsmittels, so ergibt sich, daß eine Lösung bei einem 
höheren Temperaturgrad sieden und bei einem tieferen gefrieren 
muß, als das reine Lösungsmittel. Denn beim Siedepunkt des 
Lösungsmittels vermag der Dampfdruck der Lösung den Druck 
der Luft noch nicht zn überwinden. Damit dies möglich ist, 
also die Lösung siedet, muß sie bis zu einem höheren Tem- 
peratnrgrad erhitzt werden. Femer fängt das Lösungsmittel 
erst dann an zu gefrieren, wenn der Dampfdruck der Lösung 
dem Dampfdruck des festen Lösungsmittels gleich ist. Diese 
Bedingung ist aber erst bei einer Temperatur erfüllt, welche 
tiefer liegt, als der Gefrierpunkt des reinen Lösungsmittels. 
Auch durch das Verhalten des osmotischen Druckes, der einer 
Verringerung des Lösungsmittels, die sowohl beim Sieden als 
beim Gefrieren erfolgt, entgegenwirkt, sind jene Erscheinungen 
des Siedens und Gefrierens verständlich. 

Stehen aber der Dampfdruck und der osmotische Druck 
einer Lösung in innigster Beziehung zu ihrer Siedepunktser- 
höhung und Gefrierpunktserniedrigung, so wird sich auch er- 
warten lassen, daß den RAOULTschen Gesetzen des Dampfdrucks 
gemäß jene beiden Größen proportional der Konzentration 
zunehmen und für äquimolekulare, mit dem nämlichen Lösungs- 
mittel bereitete Lösungen gleichen Wert haben. 

In der Tat hat der Versuch zu diesem Ergebnis geführt, 
und namentlich gelang es wiederum Kaoult, dieses Problem 
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experimentell zu lösen, indem er vor allem die Lösnugen 
organischer Körper antersaehte und die Resultate anf mole- 
kulare Mengen bezog. 

§ 2. Bestimmung des Siede- 
punktes. 
Da die Siedepunkts- sowie 
namentlich die Gefrierpnnktame- 
tbode eine weit bequemere und 
genauere BeBtimmung des Moleku- 
largewichts der gelöstenSubstanzen 
gestatten, als die Dampfdruckme- 
thode, so sind im Laufe der Zeit 
zur Bestimmung des Siedepunkts 
der Lösungen Apparate von großer 
£mp8ndlichkeit und Sicherheit 
kontruiert. Am meisten sind die- 
jenigen von Beckmakn*) im Ge- 
brauch. Um zu Demonstrations- 
zwecken Siedepunktsmessungen 
an wässrigen Lösungen auszufüh- 
ren, eignet sich sehr gut der Apparat 
Fig. 32, der mit einigen Abänder- 
ungen, die den Zweck haben, die 
Resultate in größerer Entferntmg 
erkennen zu lassen, einem der 
BECKMANNscben nachgebildet ist. 
Das Siedegefäß Q von der Form 
eines Reagensglases ist 1& cm lang 
und 4,8 cm weit. Es ist in der 
ringförmigen Klemme B des Sta- 
tivs S befestigt und ruht, unten 
umgeben von ÄsbestwoUe, auf dem 
mit Asbestein läge versehenen Draht- 
netz D. M ist ein 12 cm hoher 
und 8 cm weiter, beiderseits offener 

') Zeitschi. t. physik. Chem. 2, 639, 
(1888); 4, biS, (1889); 21, 245, (1896). *■ 
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Glaszylinder, welcher das GefUß G mantelffirmig niugibt. Oben 
ist er mit dem Asbestring J. bedeckt. Der das Gefäß Cr ver- 
schließende Pfropfen P trägt den Kühler K und das Thermo- 
meter T. Ersterer ist ein Spiralrohr aas 9 Windungen ä 5 cm 
Durchmesser. Sein unteres Ende ist schräg abgeschliffen und 
mit einem Loch versehen, damit die Dämpfe in das Kühlrohr 
gelangen kCnnen, ohne durch das sich ansammelnde konden- 
sierte Wasser gehindert zu werden. Der Quecksilberbehälter 
Q des Thermometers*) ist 10 cm lang und hat einen Durch- 
messer von 1,8 cm. Die Skala umfaßt nur 3 Grade, von 100" 
bis 103". Auf jeden Grad kommen ea. 7 cm Skalenlänge, so 
daß hundertstel Grade abgelesen werden kOnnen. 

Das Siedegefäß G ist vor dem Gebrauch mit Wasser 
wiederholt auszukochen, um den Einfluß der Löslichkeit der 
Glassubstanz möglichst zu verringern. Alsdann bestimmt man 
den Siedepunkt des reinen Wassers, indem man das Siedegeföß 
mit 50 Gramm gewaschener Tariergranaten und 200 g Wasser 
beschickt, den Pfropfen P aufsetzt, so daß das Niveau des 
Quecksilberbehälters mit dem des Wassers zusammenfällt, und 
den Apparat mit dem leicht regulierbaren Argandbrenner B 
erhitzt. Wenn das Sieden beginnt, drehe man den Hahn des 
Brenners so weit zurück, daß die Flamme desselben auf einen 
schwach leuchtenden Ring reduziert ist. Nach zehn Minuten 
hat der Quecksilberfaden des Thermometers einen konstanten 
Stand; so zeigte er bei einem Barometerstand von 771 mm 
auf 100,41", Das Sieden nimmt einen genügend gleich- 
mäßigen Verlauf, da einerseits durch die Tariergranaten das 
Stoßen der Flüssigkeit, das sonst infolge des Wechsels von 
Überhitzung und plötzlicher Dampfbildung leicht eintritt, voll- 
kommen vermieden wird, anderseits der Luftmantel zwischen 
Q und M einen hinreichenden Wftrmeschutz gewährt, und 
endlich das aus dem Kühler zurückfließende Wasser pro 
Minute nur einen Tropfen beträgt. Um den Siedepunkt einer 
Lösung zu bestimmen, schütte man eine abgewogene Menge 
der betreffenden Substanz in Pulverform in das Wasser. Für 
die folgenden Versuche wurde Rohrzucker benutzt. Die Resnl- 

s & Co., Berlin, Rosenthaler- 
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täte sind in der Tabelle X zusammengestellt. Darin be- 
deutet l die in 100 g Wasser gelöste Zackermenge, tg den 
Siedepunkt des Wassers und t denjenigen der Lßsang. 



1 


2 1 8 


4 
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; ^. ! . 


t-to 


h±o 


s-t^" 


m=5,168.--'-- 
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11,4 


1 100,58 


0,17 


0,01491 


5,099 


346 


22,8 


100,76 


0,35 


0,01535 


5,249 1 


337 


34,2 


100,41 ' 100,92 


0,51 


0,01491 


5,099 1 


346 


45,6 


i 101,10 


0,69 


0,01513 


5,174 


341 




101,28 


0,87 


0,01526 


5,219 


Ji39 



§ 3. Die Gesetze der Siedepunktserhöhung 

und ihre Anwendung zur Bestimmung der 

Molekulargewichte. 

Aus den Zahlen der Kolumne 6 der Tabelle X folgt, 
daß die Siedepunktserhöhung für je ein Gramm Kohrzucker 
fast konstant ist, daß also der Siedepunkt proportional 
der Konzentration steigt. Die Siedepunktserhöhung würde 
nach den bei den einzelnen Konzentratioaen festgestellten 
Werten t die in der Kolumne 6 verzeichneten S-Werte ange- 
nommen haben, falls 1 g-Mol.^ 342 Gramm Bohrzucker In 
100 Gramm Wasser gelöst wftre. Wie man siebt, sind diese 
för S berechneten Werte fast konstant. Sie ergeben den Mittel- 
wert 5,168, welchen man die molekulare Siedepunkts- 
erhöhung des Wassers nennt. 

Wenn man mit Lösungen einer anderen ozeanischen Ver- 
bindung in Wasser eine ähnliche Reihe von Siedepunkts- 
bestimmnngen ausführen würde, so würde man als molekulare 
Siedepunktserhöhung denselben Wert S = 5,168 erhalten. Dar- 
aus folgt, daß äquimolekulare Lösungen der verschie- 
denen Substanzen in Wasser die gleiche Siedepunkts- 
erhöhung zeigen, daß also der Siedepunkt wässriger 
Lösungen nur durch die Anzahl der gelösten Molekeln 
bestimmt ist. 
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Die Konstante 3 für Lösungen in Wasser ermfiglicht die 
Featstellnng des Molekulargewichts m einer In Waseer lös- 
lichen Verbindung, wenn man eine zuverIflBsige Siedepunkts- 
beBtimmoDg einer Lesung ausführt. Fand man z. ß. fOr eine 
Losung von 5 g Harnstoff in 100 g Wasser den Wert t — t,, 
= 0,43, 80 ist nach der Proportion 

6 :jn= 0,43: 6,168 

m = 60. So sind in der Tabelle X die Werte m für Eohr- 
zucker aus den 5 Einzelmessungen erhalten. Sie stimmen mit 
der Zahl 342 nahezu überein. 

Kommen nicht 100 g, sondern L g des Lösungsmittels in 
Anwendung, so ist 

Die mit Rohrzucker angestellten Versuche lassen sich im Vor- 
trag auch insofern noch weiter ausnutzen, als man durch Zu- 
satz eines Kubikcentimeters verdünnter, mit Ealiumchlorlcl 
versetzter Chlor wasserst oCF^äure zur siedenden LOsuug die 
Zuckermolekeln nach der Oleichang: 

C,j Hg, 0„ + Hj = 2 C, Hja 0, 

leicht invertieren, also die Zahl der gelösten Molekeln in kaum 
einer Minute verdoppeln kann, was eine doppelt so hohe 
SledepunktserhObung zur Folge hat. Aus dieser Erschei- 
nung ist femer zu ersehen, daß bei Molekulargewichtsbestim- 
mungen nach der Siedepunktsmethode nnr solche Lösungs- 
mittel anwendbar sind, die anf die gelöste Substanz chemisch 
nicht einwirken. 

Für jedes Lösungsmittel gibt es einen ihm eigentüm- 
lichen Wert S. So ist für 

Wasser Alkohol Äther Essig^nre 

t, = ]00» 78,3" 34,97«' 118,1' 

8 = 5,1» ll.ä» 21,10» 25,3» 

Äthylacetat Bensol Chloroform 

t<, = 72,8" 80,0" 61,2» 

S = 26,1» 26,1" 35,9" 

Da sich wegen der hohreren S-Werte mit LOsnngen in 

Alkohol, Äthylacetat oder Chloroform größere Siedepunkts- 
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dlfferenzen ergeben, so können in diesen Fällen Thermometer 
mit kleinerem QuecksilbergetäS be- 
natzt werden. Die Versnche mit 
jenen Lösungen lassen sich daher 
schneller erledigen. Für Demonstra- 
tionszwecke reicht der Apparat Fig. 33 
aus. Der Kolben des Siedege^fies 
G faßt 200 cm', sein Hals ist 30 cm 
lang und 3 cm weit. Er steht in 
einer mit Asbestwolle aasgelegten 
AsbestBchale 8 und muß, wie Fig. 33 
zeigt, mit dem aas dickem wollenen 
Tnch herzoatellenden Mantel M am- 
geben sein, damit etwaiger Luftzug 
unschädlich gemacht wird. Der Korb 
k trägt die beiden langen Kühl- 
schlangen Kl and E^, zwischen 
deren Windungen angefeuchtetes 
Fließpapier zu stecken ist, sowie 
das Thermometer r. Das Quecksilber- 
gefäß des letzteren (50 X 8 mm) ragt 
in die 100 g betragende Menge des 
Lösungsmittels hinein. Der Qaeck- 
silberfaden ist 2 mm breit und daher 
aus ziemlich weiter Kntfernung zu 
erkennen. Die Skala beginnt bei 
30". Sie erreicht bis llO" eine Länge 
von 30 cm, so daß die Differenz pro 
Grad nahezu 4 mm ausmacht, und 
zehntel Grade noch abgelesen werden 
können. Den Siedeverzug vermeidet 
man in der oben angegebenen Weise. 
Zum Erhitzen ist wiederum ein Ar- 
gandbrenner B mit leuchtender 
Flamme, hohem Schornstein und 
Eegnlierbahn zu empfehlen. Zunächst 
bestimme man den Siedepunkt des """' ""' 

Lösungsmittels und ftlge dann durch den Kolbenhals die zu 
lösende Substanz hinzu. Tabelle XI enthält die Kesuttate der 
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Siedeponktsbestimiiiaiii^eii einiger Löaungen von Naph talin 
(Mol. Gew. 128) in Äthylacetat. 





















to 




t-t. 




s = -^».„. 


.=26,1- 


-t. 


3.2 


72.8 


73,5 


0,7 


0,2188 


28,00 


119,3 




6,4 


72,B 


74,1 


1.3 


0,2031 


25,99 


128,5 




9,6 


72,ö 


74,7 


1,9 


0,1979 


■ 25,33 


125,3 





§4. Bestimmung des Gefrierpunkts. 
Bequemer noch als der Siedepunkt ist der Gefrierpunkt 
zu ermitteln. Für Demonstrationszwecke eignet sich die Ver- 
suchsan Ordnung Fig. 34. Das Gefäß des Thermometers*) T, 
welches auch in anderen Fällen, z. B. zur Demonstration der 
Lösuugswärme von Salzen oder der spezifischen Wärme von 
Metallen wohl verwendbar ist, ist 14 cm lang und 1,5 cm weit. 
Es ist mit blaugefärbtem Amylalkohol gefüllt. Die Skala hat 
eine Länge von 60 cm. Sie umfaßt 75", und zwar 30" unter 
und 46° über Null. Die Graddifferenz beträgt also 8 mm, so 
daß zehntel Grade leicht abzulesen sind. Dieses Thermometer 
wird in das Gefriergefäß R gesetzt, welches die Form eines 
Eeagensglases hat. Das Niveau der zu prüfenden Lösung in 
demselben muß dem des Thermometergefäües gleich und vom 
Kand des Gefriergefäßes 3 cm entfernt sein. Die Röhre B, 
ist mittels einer Korkscheibe in der öfftiung der Flasche F 
befestigt. Letztere ist mit einer konzentrierten Chlorcalcium- 
lösuug, mit Glycerin oder Alkohol gefüllt und in das 5 bis 
6 Liter große Kältebad K eingesenkt. Will man mit dem be- 
schriebenen Apparat, dessen Empfindliehkeit nur eine be- 
schränkte sein kann, annähernd richtige Kesultate erhalten, 
es namentlich vermeiden, daß zu tiefe Temperatur grade als 
Gefrierpunkte beobachtet werden, so muß man den aus Nickel- 
draht gefertigten Rührer r während der Abkühlung der Lösung 
beständig bewegen, bis sich eben das Lösungsmittel in fester 



') Angefertigt vom Glai^Wäser Stdhl, Berlin N, Philippstt. 22. 
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Gestalt ausscheidet. Auf keinen Fall darf die Kühlung zu rasch 
erfolgen, und es ist deshalb darauf zu achten, dali die Tem- 
peratur der Flüssigkeit in der Flasche F höchstens 2" Grad 
tiefer liegt, als der betreffende Gefrier- 
punkt. Dies läßt sich aber leicht bewerk- 
stelligen, indem man im Kältebad K die 
gehörige Temperatur erzeugt, also je nach 
den Umständen mit Eiswasser oder einer 
Kältemischung aus Eis und mehr oder 
weniger Kochsalz arbeitet. 

§ 5. Die Gesetze der Gefrierpunkts- 
erniedrigung und ihre Anwendung 
zur Bestimmung der Molekular- 
gewichte. 

Die Ei^ebnisse einiger Versuche mit 
Lösungen in Wasser und in Benzol, dessen 
Gefrierpunkt 5,5" war, sind aus der Ta- 
belle XII zu ersehen. Darin bezeichnet l 
die auf 100 Gramm Lösungsmittel kom- 
mende Menge der gelösten Substanz, »? den 
Gefrierpunkt der Lösung, ■&„ den des Lö- 
sungsmittels, G die molekulare Gefrier- 
punktsemiedrigung , m (Kolumne 9) das 
berechnete und m,, das wahre Molekular- 
gewicht der gelösten Verbindung. Die 
durch den Versuehgefundenen Gefrierpunkte 
sind, abgesehen von den Mängeln der Me- 
ethode, auch deshalb wenig genau, weil 
zur Erlangung möglichst großer Tempe- 
raturdifferenzen höhere Konzentrationen 
verwendet wurden. Für Mole kul arge wich ts- 
bestimmungen dürfen letztere nicht über 
0,04 g-Mol. auf 100 Gramm Lösungsmittel Fig. 34. 

hinausgehen. 

Man erkennt hieraus deutlich die Analogie zwischen den 
Erscheinungen des Siedens und Gefrierens der Lösungen. Der 
Gefrierpunkt sinkt proportional der Konzentration 
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0,213 
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(Kolmnne 6), und die Gefrierpaabteerniedrigung er- 
gibt, wenn 1 g-Mol. Substanz in der nämlichen Menge 
Lösangsmittel (100 g) gelöst wäre, für LOsangen in 
Wasser den Durchachnittswert 18,5* and für solche 
in Benzol den Durchschnittswert 49" (Kolnmne 7 und 8). 
Daß die Gefl-ierpunktBemiedrigiing sich ebenfalls nur nach 
der Anzahl der in einer konstanten Menge des Lösongsmittels 
vorhandenen Molekeln der Substanz richtet, wird auch da- 
durch noch veranschaulicht, daß man die 34,2 prozentige 
Rohrzuckcrlösung nach der Inversion wieder in den Gefrier- 
apparat bringt, wobei man ö = — 3,3" erhält. Die Zahlen 
der Kolumnen 9 and 10 machen es begreiflich, welch hohe 
Bedeutung die Gefrierpunkte zur Bestimmung der Molekolar- 
gewichte haben, die den Gleichungen gemäß 

oder 

;:m = (^o — #)L/100:G, 
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weno L die jeweilige Gewichtsmenge des Lösungsmittels be- 
zeichnet, berechnet werden. 

Die TOD Eaodi/c ermittelten Konstanten einiger Lösungs- 
mittel sind iÜT 

Waeser EBsigsänre Ameisensäure Beniol Nitrobenzol 
,?„= 0" 20" 8,6" 4,9" 5,3" 

G=-18,5" 38,6" 27,7" 50,0" 70,7" 



Die ans den angefahrten Versuchen der Siedepunkts- nnd 
Gefrierpunktsbestimmnngen hervorgegangenen Zahlen stimmen 
mit den theoretischen Werten mehrfach nicht üherein. Doch 
sind diese Differenzen nicht allein durch die Ungenauigkeit 
der Methode bedingt. Auch die mittels der BECKHANNSchen 
Apparate enthaltenen Zahlen weichen oft sehr von den theo- 
retischen Werten ab. Die Größen ()?(, — ö)/i der Benzol- 
lösungen nehmen mit der Konzentration in der Regel ab. Man 
erklärt dies durch die wohl begrtlndete Annahme, daß die 
Molekeln der Substanzen in Benzollösungen teilweise zu Doppel- 
molekeln vereinigt sind, and zwar um so mehr, je konzen- 
trierter sie sind. Die BenzoSsKure bildet in Benzol ausschließ- 
lich Doppel moiefcelu. Anderseits erweisen sich bei wässrigen 
Lösungen höherer Konzentrationen sowohl die Siedepunkts- 
ais auch die Gefrierpunktsänderangen größer, als es der 
Theorie entspricht. In diesen Fällen kann aber auch von 
einer Gültigkeit der Gesetze des osmotischen Drucks nicht 
mehr die Rede sein, wie ja auch für stark komprimierte Gase 
die ideale Gasgieichung ihre Gültigkeit verliert. 



4. Kapitel. 
Zusammenfassung. 

§ 1. Die Beziehungen des osmotischen Druckes znr 

Dampfdruckverminderung, Siedepnnktserhöhung und 

Gefrierpunktserniedrigung. 

Die Versuche mit verdünnten Lösungen haben bisher zu 

vier ähnlich lautenden Gesetzen geführt, nämlich : Äq ui ■ 
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moleknlare LOsanfen beliebiger Stoffe, die mit 
gleichen Gewichtsmengen deBselben Lösungsmittels 
hergestellt sind, zeigen gleichen osmotischen Druck, 
gleiche relative Dampfdrnckverminderuag, gleiche 
Siedepnnktserhöhung und gleiche Gefrierpunkts- 
erniedrigang, nnd die Vereachsdaten lassen auch die Um- 
kehrung dieser Gesetze zu. Bei relativ gleicher, im allge- 
meinen aber geringer Konzentration mUssen daher die Größen 
Pi (P — Pi)/Pi t — to und ^0 — ^ einander proportional, und 
der Proportion alitätsfaktor darf nnr von den Konstanten des 
Lösungsmittels abhängig sein. Auf theoretischem Wege hat 
tak't Hoff^) die Beziehung dea osmotischen Druckes zu den 
drei anderen Größen ermittelt und folgende Gleichungen auf- 
gestellt, in denen M das Molekulargewicht des Lösungsmittels, 
s das spezifische Gewicht desselben, T^ und T'd seinen abso- 
luten Siede- bezw, Geftiei-punkt, w nnd w" seine latente Ver- 
dampfungs- bezw. Schmelzwärme pro Gramm und K, K' und 
K" die betreffenden, vom Lösungsmittel abhängigen Gesamt- 
konstaaten bedeuten: 



I. P = 



3,lB.T_p_— p. 



- (t — td) K' Atm. 



III. P. = {Ö„ — &) ■ —^^- ■ (^0 — ^) K" Atm. 

Es mnß sich folglich die eine Größe aus der anderen 
finden lassen. So möge nach den Gleichungen II und III der 
Wert far P aus einigen früher angegebenen Versuchsdaten 
berechnet werden. Die Resultate sind aus den beiden folgenden 
Tabellen XIII und XIV zu ersehen. 

In den Kolumnen 11 beider Tabellen ist P nach der 
Gleichung PV = 0,0821To bezw. = 0,0821 T'o Liter-Ätm., in 
welcher V die Zahl der Liter angibt, die 1 g-Mol. Substanz 
in der Lösung enthalten würden, berechnet. In der Tat stimmt 
dieser Wertj wenn man erwägt, daß bei obigen Siedepunkts- 

■) NEBH3T, Theoretische Chemie, 124—126. Stuttgart 1893. 
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0,6667 
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0,5747 


2,8 
5,3 
10,0 


0,9998 
0,8700 
0,8700 


79,0 
29,5 
29,1 


27S,0 
278,5 
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11,85 
3,76 

3,76 


81,9 
19,9 

37,6 


33,6 
19,9 
33,7 



und Gefrierpunktsbestimmungen verhältnismäßig sehr konzen- 
trierte Lösungen verwendet wnrden, mit dem in den Ko- 
lumnen 10 verzeichneten, nach jenen van't EoFFschen For- 
mein ermittelten Wert ziemlich überein. 

Es baben sich also aus den Bestimmungen des Siedepunkts 
und Gefrierpunkts, welche weit genauer ausgeführt werden 
können, als die des osmotischen Druckes, solche Werte für P 
ergeben, welche der der Gasgleichung entsprechenden Gleichung 
PV = RT genügen, und somit wird durch die Siede- 
punkts- undGefrierpunklsmethode dievAN'THOFFSche 
Theorie wiederum bestätigt. Ftlr die Richtigkeit derselben 
spricht aber auch femer die Tatsache, daß aus den Siede- 
punkten und Gefrierpunkten der Lösungen im allgemeinen 
dieselben Molekulargewichte der gelösten Substanzen gefunden 
werden, zu welchen die Dampfdichtebestimmungen fahren. 

§2. Berechnung der molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigung nach van't Hoff. 
Noch einen anderen sehr überzeugenden Beweis für die 
Theorie der Lösungen hat van't Hoff gegeben, indem er auf 



by Google 



126 Die Titn't EoffBche Theorie der LOaniiereD. 

Grund der Gasgleichnng durch eine rein thennodynamische 
Betrachtimg für die moleknlare Gefrierpunk t&eniiedrig^ung 
Werte ermittelte, die den empirischen gleichkommen. Daza 
dient der folgende Ereisprozeü. Wir denken uns eine sehr 
große Menge einer Lösung von ng-Mol. Substanz in einer 
Behr großen Anzahl Ng-Mol. Lösungsmittel. Die Gefrier- 
temperatur des reinen Lösungsmittels sei i?°, die der Lösung 
■&°. Wir kühlen nun zunächst die Lösung von der Tempe- 
ratur d° auf &° ab. Es möge ihr dann noch soviel Wärme 
entzogen werden, daß N/n g-Mol. Lösungsmittel, also diejenige 
Menge, auf welche in der ursprünglichen Lösung 1 g-Mol. 
Substanz kommt, ausfrieren. Dadurch werden N/n-Ma)g-cal. 
bei 1?" frei, wenn M das Molekulargewicht des Lösungsmittels, 
und 0» die latente Schmelzwärme pro Gramm desselben bei &° 
ist. Die gefrorene Menge des Lösungsmittels denke man sich 
femer aus der Lösnng ausgeschieden, auf &t erwärmt und 
bei tfo zum Schmelzen gebracht. Hierzu werden N/n-Mo)' 
g-cal. aufgenommen, wenn <o' die latente Schmelzwärme des 
Lösungsmittels bei &l ist. Da nun die latenten Schmelzwärmen 
bei tieferen Schmelzpunkten geringer sind, so ist 

?'m»<^m„'. 

n n 

Wird Inzwischen die übrige LSsnng wieder auf i?o ge- 
bracht, so beträgt das Plus der bei allen jenen Vorgängen 
angefahrten Wärme 

^M(a>'-«,) g-cal. 

Auf Kosten dieser Wärme lasse man die Lösung Arbeit 
leisten, indem man ihr Gelegenheit bietet, N/n g-Mol. Lösungs- 
mittel durch eine semipermeablc Membran osmotisch wieder 
aufzunehmen. Es ist dann das Anfangsstadium des Kreis- 
prozesses erreicht. 

Dieser Kreisprozeß ist auch in umgekehrter Bichtnng 
möglich. Denn man kann sich vorstellen, daß man bei #" ans 
der Lösung vermöge eines Stempels N/n g-MoI. Lösungs- 
mittel durch eine semipermeable Membran hindurchpresse, 
bei i?Ö gefrieren lasse, nebst der Lösung auf ^° abkühle und 
wieder in die Lösung bringe, in der es schmelze. Würde 
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nun das Ganze auf ^t erwannt, so wäre der Kreisprozeß 
wiederum geschlossen, und es wäre statt der aufgewendeten 
osmotischen Arbeit eine Wärmemenge 

N 

— M (o)' — tu) g-cal. 

frei geworden. 

Da femer für jene osmotische, in dem einen Fall gelieferte, 
in dem andern Fall aufgewendete Arbeit die Formel 

PV = 2 t; g-cal. 
anwendbar ist, in welcher TÖ der Gefrierpunkt des Lösungs- 
mittels in absoluter Zählung, P der osmotische Druck der 
Lösung, und V dasjenige Volumen des Lösungsmittels ist, 
welches osmotisch aufgenommen bezw. ausgepreßt wurde, so 
gilt, falls man nnr den ersten Kreisprozeß berücksichtigt, die 
Gleichung 

2 T; : N/n ■ M o>' = (ßf, — d) : T;, 

denn nach dem zweiten Hauptsatz der mechanischen Wärme- 
theorie verhält sich, wenn Wärme in einem umkehrbaren 
Kreisprozeß Arbeit leistet, der in Arbeit verwandel- 
bare Anteil dieser Wärme zur gesamten zngeftkhrten 
Wärme wie das Temperatnrgefälle zu der absoluten 
Temperatur, bei welcher das System die Wärme auf- 
nahm. Aus jener Gleichung folgt 

Ist aber 1 g-Hol. Substanz in 100 g Lösungsmittel gelöst, so ist 

<,„-*=?^-^, 

worin also T^ den absoluten Gefrierponkt des Lösungsmittels 
und Co', welches sich von co nur wenig unterscheidet, die latente 
Schmelzwärme ftlr 1 g desselben bedeutet. Diese für i?,, — ■ff 
gefundene Größe ist nun identisch mit der empirisch 
gefundenen Größe G. Setzt man z. B. für Wasser die 
Werte t; = 273 und a)'^79 ein, so ist »?(, — 1? = 18,8, wäh- 
rend die Versuche G ^= 18,5 ergaben. 

Eine entsprechende Gleichung hat van't Hoff für die 
auf 100 g Lösungsmittel bezogene molektilare Siedepunkts- 
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erhöhunp abgeleitet, nSmlich 



worin T(, den Siedepunkt des Lösangsmittels in absolater 
Zflblnng, und w die latente Verdampfungs warme ist. Auch 
diese Gleichung genügt den Ergebnissen der Versuche. 

Schließlich sei noch bemerkt, daß man aus jenen beiden 
Gleichungen mit Hilfe der empirischen Werte G bezw. S die 
Größen co nnd w berechnen kann, und daß sich die so er- 
haltenen Werte mit den Resultaten direkter Versuche ebenfalls 
im Einklang erwiesen haben. 

Wenn nun eine Theorie von so verschiedenen Selten her 
bestätigt worden ist, wie die vas't HoPPsche, so kann ein 
Zweifel an der Brauchbarkeit derselben nicht bestehen. Iß 
der Tat hat sich die van't HoFpsche Theorie als eine vor- 
zügliche Führerin beim Studium verdünnter Lösungen im wei- 
testen Umfange bewährt. Wir haben daher den Satz: Ge- 
löste Substanzen üben in verdünnten LSsungen den- 
selben Druck als osmotischen aus, den sie imgleicben 
Volumen bei der nämlichen Temperatur und bei un- 
verändertem Moieknlarzustande als Gasdruck zeigen 
würden. Demnach erweist sich die AvoGADEOsche Regel 
auch auf Substanzen imZustand verdünnter Lösungen 
als anwendbar. 



6. Kapitel. 
Die wässrigen Lösungen der Elektrolyte. 

§1. Das van't HoFFsche Gesetz und die Lösungen 
der Elektrolyte. 
Es ist bereits betont worden, daß die Untersuchungen, 
welche Raoült zu den genannten, von van't Hoff theore- 
tisch begründeten Gesetzen führten, an Lösungen indifferenter 
organischer Verbindungen in Wasser oder in organischen Lö- 
sungsmitteln angestellt wurden. Eine große Zahl von Sub- 
stanzen in ihren wässrigen Lösungen, nämlich die Salze, 
Säuren und Basen, und zwar insbesondere solche anorgani- 
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scher Natnr, zeigt ein von jenen Gesetzen abweichendes 
Verhalten, welches der allgemeinen Änerkennong der yan't 
HOKFBchen Theorie anfangs Schwierigkeiten machte. Die 
Großen P, (p — pJ/Pi t — tu und ^q — & erweisen sich näm- 
lich sämtlich höher, als es der Theorie entspricht. Erstere 
beiden sind indessen nicht genaa genng bestimmbar, nm eine 
etwaige Gesetzmäßigkeit ihrer Abweichungen deutlich erkennen 
zn lassen. Denn einerseits ist die Kupferferrocyanidmembran 
für jene Substanzen bei so hohen Dmcken, wie sie sich er- 
gaben, nicht mehr völlig nndurchlässig , anderseits sind die 
Unterschiede der Dampfspannungen wässriger Lösungen zu 
gering. Wohl aber haben die Ermittelungen des Siedepunkts 
und Gefrierptmkts weitere Aufschlüsse gebracht. Zunächst 
mögen die Besultate einiger nach dem 3. Kapitel ausgeführten 
Versuche in den Tabellen XV und XVI zusammengestellt 
Tab. XT. 



X 


2 


3 


4 


5 


6 


' 


8 


9 


10 


Sabstauz anl 
100 g Wasser 


l 


t-to 


t-tp 


. 


i 


S 
5,2 




i'-l 

z-i 


a"= 




5,85 
8,80 


0,94 

1,40 


0,160 
0,159 


58,5 


9,36 

9,30 


1,80 

1,78 


1.82 


0,80 
0,78 


0,82 



1 


2" 


3 


4 


5 


6 


7 8 


9 1 10 


Sabstanz tat 
100 g Waseer 


l 


«.-* 


V 


. 


Q = 


i'= 
G 

18:5 


i" = 

l+(z-l)^ 


i' — 1 
z-1 


0"^ 
i 




5,83 
8,80 


3,5 
5,2 


0,598 
0,591 


58,50 


34,98 
84,51 


1,89 
1,87 


1,82 0,89 

l0,87 


0,82 




6,00 
10,00 


2,7 
4,4 


0,442 
0,440 


74,58 


32,97 
32,81 


1,78 

1,77 


1.86 


0,78 
0,77 


0,86 


Caloiimchlorid 
CaCI,.6 aq. 


21,90 


5,2 


0,237 


219,98 


51,90 


3,69 


2,50 


0,84 


0,75 



i, Elebtivcbemie. b. Aufl. 
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werden, in denen dieselben Bezeichnungen beibehalten sind, 
wie früher. 

Wie man aus den Zahlen der Kolumnen i ersieht, nehmen 
wiederum die Werte t — t^ und &q — tf för jede Substanz pro- 
portional der Konzentration zu. Auch stimmen die moleku- 
laren Gefrierpunktsemiedrignn^n G (Kolumne 6) für die 
Löstingen von Natrium- und Katiumchlorid ttberein. Ver- 
gleicht man aber die Werte 8 and G- mit denen der Tabellen X 
und XII, so zeigen sie sich sämtlich größer als dort. Welches 
Multiplum sie von den Normalwerten 2,6 bezw. 18,5 sind, 
erfährt man, wenn man sie durch 2,5 bezw. 18,6 dividiert. 
Die so erhaltenen Zahlen (Kolumne 7} hat tah't Hoff mit 
bezeichnet. Es hat sich nun herausgestellt, daß die Werte 
für jede einzelne Substanz bei wachsender Verdünnung zu- 
nehmen and schießlich in die ganzen Zahlen 2, 3, 4 . . . 
übergehen, und daß sie femer für Stoffe tou ähnlicher Zu 
sammensetzung gleich sind, nämlich für die S&aren EÄ, die 
Basen B(OH)' und die Salze AB die Zahl 2, für die Säuren H^A, 
die Basen B(OH)g und die Salze A,B and AB^ die Zahl 3 er- 
geben, und zwar ist es hierbei gleichgültig, ob die i-Werte 
nach der Methode des osmotischen Drucks oder dei^'enigen 
des Dampfdrucks, Siedepunkts oder Gefrierpunkts ermittelt 
werden. Da die Größen (p — Pi)/p, t — t,, und ^^ — ^ den 
P-Werten proportional sind, so mußte van't Hoff die all- 
gemeine Gleichung in der Form 

PV ^ i ET 
schreiben- Die Lösungen aller jeper Substanzen ver- 
halten sich demnach so, wie wenn eine größere An- 
zahl von Molekelen vorhanden ist, als der Konzen- 
tration entsprechen würde, 

§ 2. Erklärung des Faktors i nach Abbheniüs und 
Bestätigung der Dissoziationstheorie. 
Um jene Erscheinung zu erklären, lag es hinsichtlich der 
Analogie zwischen Lösungen und Gasen nahe, eine Dissoziation 
der Molekelen der gelösten Substanzen anzunehmen. Hatten 
sich doch auch die Anomalien gewisser Gase, wie Stickstoff- 
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tetroxyd und Pbospborpentacblorid, die gegen die Atooaiibo- 
Bche Kegel einen zu hohen Druck zeigen, darch die Annahme 
emer Dissoziation befriedigend erklären lassen. Indessen 
hätte nian sich wohl schwerlich dazu entschlossen, 
diesen Ausweg für die Lösungen zu benutzen, wenn 
nicht die betreffenden Substanzen gleichzeitig Elek- 
trolyte wären, and die Theorie der Elektrolyse nicht 
aach jene Forderung gestellt hätte. In der Tat treten 
die abnormen Siedepunkts- und Gefrierponktsersch einungen 
nur auf, wenn die Lösungen den galvanischen Strom leiten. 
Die Lösungen von Natriumacetat in Äther und Kaliumchlorid 
in Alkohol verhalten sich gerade so normal, wie die wäss- 
rigen Lösungen von Zucker oder Harnstoff, d. h. der Faktor i 
iBt=^ 1. Sobald aber jene Salze in Wasser gelOst, also Strom- 
leiter geworden sind, nimmt der Faktor 1 bei gehörigen Ver- 
dünnungen den Wert 2 an. 

Abbhenius') gebührt das Verdienst, atif diesen Umstand, 
.and zwar im Jahre 1887, hingewiesen zu haben. Seine 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation fand ihre haupt- 
eächlichste Stütze darin, daß sich die aus der Leitfähig- 
keit abgeleiteten Werte von i den van't HoBTschen nahezu 
gleich zeigten. Die Zahl i gibt offenbar das Verhältnis der 
in der LCsnng wirklieh vorhandenen Massenteilchen zu der- 
jenigen Zahl au, in welcher die Molekeln hätten vorhanden 
sein müssen, wenn keine Dissoziation eingetreten wäre. Wenn 
nun n g-Mol. Substanz abgewogen und in Wasser gelöst wer- 
den, wenn femer der DisBOziationskofifOzient a den Bruchteil 
von n bezeichnet, der die Dissoziation erfährt, und z die Zahl 
der Teilmolekeln bedeutet, in welche eine Molekel der Sub- 
stanz zerfällt, so befinden sich In der Lösung □ — na ganze 
Molekeln und zna Teilmolekeln. Mithin ist 



und da a = Af jioo ist, wenn Ä die molekulare Leitfähigkeit bei 
endlicher, und Afx> die bei unendlicher Verdünnung darstellt, 
so folgt ans der Leitfähigkeit der Lösungen 
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In den Eolamnen 8 der Tabellen XV und XVI sind diese i" 
genannten Werte angefahrt. Sie sind denen in den Kolum- 
nen 7 nabezn gleich, und die Übereinstimmung wäre noch 
vollkommener, wenn 8 und G mit Hilfe verdönnterer Lö- 
sungen festgestellt wären. Dasselbe gilt von den Werten fttr 
fl, wenn sie einerseits mit Hilfe der vah't EOPPschen Fak- 
toren i nach der Gleichung 

i — 1 

anderseits nach der Gleichung a ^ AjA(x> berechnet werden 
(s. Kolumnen 9 und 10), Was die sachliche Bedeutung der 
Grfifien a anbetrifft, so sei daran erinnert, daß der hundert- 
fache Wert von a die Anzahl der Molekeln der Substanz an- 
gibt, die von je 100 Molekeln dissoziiert sind. Die Zahl 
0,äd für Natriamchlorid besagt also, daß in der betreffenden 
Lösung 89°/,, der Molekeln zerfallen sind. Die Teilmole- 
keln einer binären Substanz müssen nun unbedingt 
mit den loneu identisch sein, und aus der Überein- 
stimmung der nach obigen beiden Methoden ermit- 
telten i-Werte muß die Idendität der Teilmolekeln 
und Ionen auch für sämtliche anderen elektrolyti- 
scben Substanzen gelten. Auch spricht hierfar (s. Tabelle 
XV und XVI) die Erscheinung, daß der Dissoziation sgrad 
mit zunehmender Konzentration abnimmt, wie auch aus den 
Tatsachen der Leitfähigkeit gefolgert werden muß. 

In betreff der nach der Geftrierpunktmethode bestimm- 
baren Werte i sei noch bemerkt, daß sie zur Berechnung 
der molekularen Leitfähigkeit A der elektrolytischen Lösungen 
ein bequemes Mittel bieten, welches insofern besonders wert- 
voll ist, als die gut leitenden Elektroiyte dem OsrwALDSchen 
Verdünnungsgesetz nicht folgen (siehe I. Abschnitt, 5. Kapitel, 
§ 3). Ist z. B. fur eine Kaliumchloridlfisung, die in 114 Litern 
1 g-Mol. enthält, G = 36,14 gefunden, so ist 1 = 36,14/18.6 
= 1,95, also a = 0,95. Aus den Wanderungsgeschwindig- 
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keilen für K' und Cl' bei 18° folgt aber ^00 = 130,1. Dem- 
nach ist 

^„j = a ■ A^ = 0,95 • 130,1 = 123,7 

und gefunden ist von Kohlbausch ^1,0^ 122,5 und A^^ 
= 124,6. 

Wenn ferner für eine elektrolytische Lösung die Größen 
i und X empirisch ermittelt sind, so läßt sich der Wert z 
nach der Gleichong 

z_ j +1 

berechnen, und da z die Anzahl der Ionen bedeutet, in welche 
die Molekel einer Substanz dissoziiert wird, so dürften sich 
für die Konstitutionsformel der letzteren aus der Größe z 
unter Umständen wertrolle Schlüsse ziehen lassen. 



Vor allem aber lehrt dieses Kapitel, daß Abbhenius das 
merkwürdige, von dem van't HoiTschen Gesetz auf den 
ersten Blick abweichende Verhalten der Lfisungen der Elektro- 
lyte im Sinne jenes Gesetzes selbst erklärt und auf diese 
Weise nicht allein die Gültigkeit der ArooABBOBchen Regel 
für elektrolytische Lösungen, sondern auch die vorzügliche 
Brauchbarkeit seiner Dissoziationstheorie bestätigt hat. 
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IIL Abschnitt. 

Die osmotische Theorie der galvamschen 
Stromerzengong. 

In den beiden ersten Abschnitten hat sich eine Eeihe von 
Sätzen ergeben, deren Richtigkeit nach fast allenSeiten hin durch 
den Versuch erwiesen ist. Auf Grand dieser Sätze hat Nbrnst 
seine osmotische Theorie über die Entstehung des elektrischen 
Stromes in den VoLTASchen Ketten aufgestellt. Dieselbe soll 
nebst ihren weiteren Folgerungen in diesem Abschnitt erSrtert 
werden. 



1. Kapitel. 
Die Flüssigkeiteketten. 

Es ist eine längst bekannte Tateache, daß sich bei der 
Berührung von Leitern zweiter Ordnung elektrische Differenzen 
geltend machen. Indessen war nicht einzusehen, daß der 
bloße Kontakt die Ursache dieser Erscheinungen sein sollte. 

Die Entstehung einer Potentialdifferenz zwischen zwei 
verschieden konzentrierten Lösungen desselben Elektrolyten 
erklärt Nehmst dadurch, daß sich die vom osmotischen Druck 
getriebenen Ionen mit verschiedener Geschwindigkeit bewegen, 
mithin in der einen Lösung die Kationen, in der anderen die 
Anionen im Überschuß auftreten. Da aber die Ionen die 
Träger elektrischer Ladungen sind, so findet in der einen 
Lösung eine Anhäufting positiver, in der andern eine solche 
negativer Elektrizität statt. Verbindet man daher mit den 
beiden Lösungen zwei indifferente Elektroden, d. h. Elek- 
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trodea von solcher Beschaffenheit, daß die Kräfte, welche an 
den Grenzflächen derselben und der Fiaesigkeiten ihren 
Sitz haben, Tollkommen eliminiert werden, so maß sich 
die PoteDtialdiffereßz, welche die Folge der Anhäafang 
beider Elektrizitäten ist, nachweisen und messen lasseD. 
Derartige Ketten hat man Flüssigkeitsketten genannt. 
Jene Potentialdifferenz hat Nehnbt *) anter obigen Vor- 
aussetzongen in einer Abhandlung berechnet, welche H. v. 
Hblmholtz im Jahre 1889 der Akademie der Wissenschaften 
vorlegte. Da diese theoretischen Erörterungen die Basis 
der modernen Stromtheorie bilden, eo ist eine kurze Wider- 
gabe derselben nötig. Der Einfachheit wegen werde ange- 
nommen, daß der Elektrolyt aus ,zwei einwertigen Ionen 
bestehe, deren Wandemngsgeschwindigkeiten n nnd t seien. 
Ferner sei p^ der osmotische Partialdrack der Kationen in 
der konzentrierten, p, der der Anionen in der verdünnten 
Lösung. Wenn die an einem g-Atom eines einwertigen Ions, 
haftende Elektrizitätsmenge von 96 640 Coulomb durch die 
Kette fließen sollte, müßten a/(n-|-y) g- Atome Kationen mit 
dem Strom und v/ (u-|-v) g-Atome Anionen gegen den Strom 
transportiert werden. Denn wenn anter dem Einfluß der der 
Anode durch den Schließangsbogen zugeleiteten Elektrizität 
T/(a-|--v) g-Ätome Anionen aus der einen Lösung in die 
andere geführt werden, so bleiben in der ersteren v/Cn+T) g- 
Atome Kationen zurück. Zu ihnen müssen also u/(n-|-T) g- 
Atome Kationen aas der zweiten LOsang hinzukommen, damit 
in der ersten Lösnng (u-|-v)/(u-|-v)^l g-Atom Kationen 
die Kathode erreichen. Ebenso müssen v/(ti-|-v) g-Atome 
Anionen zur Anode gelangen, damit hier im ganzen 
(u4-t)/(u-|-v)= 1 g-Atom Anionen aaftreten. Sowie nun 
das Volumen V einer g-Molekel eines Gases, wofern es all- 
mählich von dem Druck p^ auf p^ sinkt, auf Kosten der von 
außen aufgenommenen Wärme die Arbeit 



Vdp 



') SitziiDgsber. der prenfl. Äkad. d. Wias, 83, ( 
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za leiBten vermag, so mafi dadurch, daß das 1 g-Ätom Eationen 
enthaltende VolTunen V einer LCsnng vom oamotischen Draek p^ 
auf pj sinkt, gleichfalls die Arbeit 



p 

1^ 



Vdp 



verfügbar werden. Daher leieten u/u + v g-Atome Kationen 
die Arbeit 



-^fvdp, 
u-f vj 



nnd da pV = RT ist, so ist jene Arbeit 
SAp 



u + v J p 



Um aber v/(u -|- v) g- Atome Anionen von dem Drucke p^ auf pj 
zu heben, ist die Arbeit 



aufzuwenden. Die von der osmotischen Energie insgesamt 
verfügbare Arbeit ist daher 



Soll nun diese Arbeit ganz in die elektrische Energie 96540-ji 
übergehen, wenn n die Potentialdifferenz der Flüssigkeitskette 
bedeutet, so ist 



Darin ist R= 1,985 g-cal. = 2-4,189. 10', 1 Coulomb = 
und 1 Volt ^10* absol. Einheiten. Mithin ist 



by Google 



Die FlüBsigkeitsketteD. 

1,985 -4,169 10^ U — V 

' 96540 -10-1 -10« 'u + t' 



oder, wenn wir statt der natürlichen Logarithmen die für die 
Rechnung bequemeren BRiGOschen Logarithmen einfahren 

= 0,0001983 ^— T log ^ Volt. 

Damit also zwischen zwei verschiedenen konzentrierten Losungen 
eines Elektrolyten eine Potentialdifferenz zustande kommt, 
müssen nicht nur Pj und p^, sondern auch u und v verschieden 
sein, und zwar geht der Strom von der konzentrierten zur ver- 
dünnten Lösung, wenn u ^ v ist, im andern Fall umgekehrt. 
Für die Säuren ist u stets größer als v. Eine Flüssigkeits- 
kette ans einer normalen und einer 0,001 -normalen Chlor- 
waaserstoffsÄure würde bei 17" die Potentialdifferenz 



haben. 

Enthalt der Elektrolyt mehr als zwei Ionen, und ist die 
Wertigkeit derselben nj und n^, so lautet obige Gleichung 



»Ell 



und wenn n, =^ng^n ist, so ist für einen Elektrolyten aus 
zwei n-wertigen Ionen 

0,0001983 u — v„, p, „ , 

n ^ -^— ; — T log « Volt .... 1) 

n u + v ''pj 

Eine noch allgemeinere Gleichang, die auch den Fall in sich 
schließt, daß sich zwei verschiedene Elektrolyte berühren, 
ist von Planck aufgestellt. Doch möge von dieser hier ab- 
gesehen werden. 

Die vorstehende Theorie der Flüssigkeitsketten gewährt 
einen Einblick in die Mechanik des Zustandekommens der 
PotentisildiflFerenz, welche sich zwischen zwei verschieden kon- 
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zentrierten Löenngen eines Elektrolyten entwickelt. Das Ex- 
periment hat sie zur Genllge bestätigt. So fand Kekbie:^) 
zwischen normaler and 0,1-nonnaler Chlorwasserstofföäure die 
Potentialdifferenz 0,030 Volt, während 0,0387 Volt berechnet 
werden; da Kensikb direkte Methode zur Messung derartiger 
Potential differenzen nur sehr nnsiobere Werte liefert, ist die 
Ubereinstimmong durchaus be&icdigend. Genauere Messungen 
solcher Flüssigkeiteketten sind nur indirekt möglich. 



2. Kapitel. 
Die KonzentrationsketteiL 

§ 1. Der Strom der Konzentrationsketten. 
Werden zwei Elektroden aus demselben Metall in zwei 
verschieden konzentrierte, sich berührende Lösungen eines 

seiner Salze gebracht, so entsteht eine Konzentrationskette. 
Sie liefert einen bis zum Ausgleich der Konzentrationen dau- 
ernden Strom, und zwar dadurch, daß die Kationen an der 
Elektrode der konzentrierten Lösung unter Abgabe ihrer elek- 
trischen Ladungen den metallischen Zustand annehmen und 
daher diese Elektrode positiv laden, während die Atome der 
anderen Elektrode als Kationen in die Lösung geschafft wer- 
den. Wie früher auseinandergesetzt wurde, ist die Ionisie- 
rung dieser Atome mit Änderungen der Energie verknüpft. 
Die in den Elektrolyten eintretenden Kationen führen posi- 
tive elektrischeLadnngeu mit sich. Die Elektrode, von der sie 
sich lösen, wird also negativ geladen, denn positive Elektrizität 
kann nicht ohne ein gleiches Quantum negativer entstehen. Die- 
ser Vorgang wird anschaulich, wenn man ihn mit der reia 
mechanischen Lösung eines festen Körpers vergleicht. Sowie 
letzterer, um in den flüssigen Zustand überzugehen, der Um- 
gebung Wärme entzieht und daher, so zu sagen, Kälte hin- 
terläßt, so nehmen die sich ionisierenden Metallatome die er- 
forderlichen positiven elektrischen Ladungen auf, und nega- 
tive elektrische Ladungen bleiben in der Elektrode zurück. 

') ZeitBchr. f. physik. Chem. 1», 625—656, (1896). 
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Wie In einer elektrolytischen Zelle, deren Elektroden 
man von anßeo den Strom zufOhrt, so werden auch in einer 
galvaniscben Kette die Elektroden Kathode und Anode ge- 
nannt, je nachdem sich die Kationen oder Anionen zu ihnen 
begeben, nnd der (positive) Strom nimmt seinen 
Weg auf jeden Fall von der Kathode durch den 
Öchließnngsbogen zur Anode. Hält man hieran fest, so 
iet ein Irrtum in der Anwendung der Begriffe: positiver imd 
negativer Pol, leicht zu vermeiden.*) Der positive Fol einer galva- 
nischen Kette ist derjenige, an welchen die Kationen heran- 
treten, und zum Zweck der Elektrolyse iet derselbe an die- 
jenige Elektrode einer Zersetzungszelle anzulegen, von welcher 
sich mit dem Strom die Kationen nach der anderen Elek- 
trode bewegen sollen. Stets hat der positive Strom 
dieselbe Sichtung wie die Kationen, sowohl in der 
Stromquelle als auch in der Zersetznngszelle. 

§ 2. Die LösuDgstension der Metalle und Nichtmetalle. 
In einer Konzentrationskette kommen nun drei einzelne 
Potential differenzen in Betracht, von denen die eine zwischen 
den beiden Lösungen, die beiden andern an den Grenzflächen 
zwischen Uetall und Elektrolyt auftreten. Neknst^) hat auch 
die PotentialdiS'erenz zwischen Metall und Elektrolyt berechnet 
und die Entstehung derselben anschaulich gemacht. Zu dem 
Zweck fahrte er den Begriff der elektrolytischen Lö- 
flungstension ein. Gerade wie eine Flüssigkeit an der Ober- 
fläche solange verdampft, bis der Druck des Dampfes das 
Verdampfungsbestreben der Fltlssigkeit ausgleicht, also dem 
Sättigungsdruck, gleichkommt, so muß sich, da Verdampfung 
nnd Lösung analoge Vorgänge sind, ein Salz im Wasser in 
solcher Menge lösen, bis der osmotische Druck der Lösung 
dem Lösungsbestreben des Salzes oder, wie man sagt, der 
dem betreffenden Salz eigentümlichen Lösungstension das 

') Wie früher mitgeteilt, iviid der heutigen Auffaesong: eutsprecbend 
der Tranaport der Elektrizität in metalliachen Leitern durch negative 
elektrische Elementarteilchen besorgt, es findet abo Überhaupt kein posi- 
tiver Strom, Bondem nur ein StrSmen in der der Üblichen Bezelchnungs- 
weiae entgegengesetztea Richtnug ataXt. 

') ZeitBchr. f. phyaik. Chem. 4, 129, (1889). 
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»• Gleichgewicht hält. Ebenso aber wohnt 

nach Nbbnst jedem Metall eine nnr 
durch seine chemische Natur bedingte 
Fähigkeit inne, Metallatome als Ionen in 
Lösung za bringen. Diese als elektro- 
lytiscbe Lösungstension bezeichnete 
Kraft sucht sich geltend zu machen, 
wenn das Metall in einen Elektrolyten 
eingesenkt wird, und zwar um so mehr, 
je weniger Kationen in der Lösung be- 
reits vorhanden sind. Umgekehrt ist 
der osmotische Druck nach Maßgabe der 
Konzentration bestrebt, der Lösungs- 
tension entgegenzuarbeiten, also Kationen 
aus der Lösung herauszuschaffen. 

Ist F die Lösuogstenäion eines Me- 
talles, p der osmotische Druck der in 
der Lösung befindlichen Kationen, so 
Bind drei Fälle zu unterscheiden je 
nachdem P gi'össer, gleich oder kleiner 
als p ist. Figur 36 a, b,c, illustrieren 
die in diesen Fällen konkurrierenden 
Kräfte. 

Wir betrachten zunächst den Fall 
P >■ p. Das Metall verhält sich dann 
ähnlich wie eine Salzmasse, welche sich, 
wenn sie der noch ungesättigten Lö- 
sung zugefügt wird, darin löst. Das 
Metall sucht also Kationen in die Lösung: 
zu befördern, und da mit diesen Ionen 
positive elektrische Ladungen transpor- 
tiert werden, während die gleiche Menge 
negativer Elektrizität im Metall zurück- 
bleibt, so erhält der Elektrolyt ein posi- 
tives und das Metall ein negatives Poten- 
tial. Dadurch aber treten noch elektro- 
statische Zusatzkräfte auf und so sehr 
auch der Wert von P den von p über- 
trefTen mag, so kann infolge des bloßen 
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EiDtaaclieiiS des Metalies in den Elektrolyten die Anzabl der 
sich bildenden Kationen nur gering sein. Denn die an der Grenz- 
fläche zwischen dem Metall tind dem Elektrolyten auftretenden 
elektrischen Znzatzkrafte wirken, schnell anwachsend, der 
weiteren Betätigung der LösnngBtension entgegen. Es wird 
sich daher bald ein Gleichgewichtsznstand herstellen, bei dem 
omotischer Dmck plns elektrostatischer Zosatzkraft entgegen- 
gesetzt gleich sind der Lösungatensioa von p -j- E = P, wie das 
in Fig. 35a angedeutet. Sobald aber die &eien Elektrizitäten 
durch einen Scbließnngsbogen abgeleitet werden und damit der 
Aasbildung der elektrostatischen Znsatzkräfte entgegengewirkt 
wird, tritt das Übergewicht der LCsnngstension wieder hervor 
und bewirkt ein fortgesetztes in LtJsung gehen von Kationen. 

Liegt der zweite sehr unwahrscheinliche Spezialfall vor, 
dal^ P^'P ist, so kommt es überhaupt nicht zu einer Poten- 
tialdifferenz, denn osmotischer Dmck tind elektrolytische Lö- 
sangstension halten sich in diesem Fall gerade das Gleichgewicht. 
Fig. 35 b. 

Wenn endlich drittens F < P «t, so entspricht das Metall 
einer festen Salzmasse, welche man in die übersättigte Salz- 
lösung bringt. Nunmehr geben einige Kationen ihre Ladungen 
an das Metall ab. Dieses ladet sich folglich positiv, und der 
Elektrolyt nimmt ein negatives Potential an. Der Vorgang 
dauert wiederum nur kurze Zeit, da die schnell anwachsenden 
elektrostatischen Zusatzkräfte der weiteren Abscheidung von 
Kationen entgegenwirken. 

Wie die Metalle, vermögen auch die Nichtmetalle eine 
LOsungstension , also die Tendenz, Anlonen zu bilden, zu 
äul^ern. Indessen kommen hierbei wesentlich nur der Sauer- 
stoff und die Elemente der Halogene in Betracht, da die 
tibrigen Anioneo Atomgmppen darstellen, die eine selbstän- 
dige Existenz nicht besitzen. Die betreffende Elektrode, an 
weleher jene Nichtmetalle die lonenform annehmen, ladet 
sich natürlich positiv. 

§3. Berechnung der Potentialdifferenz der Kon- 
zentrationsketten. 
Die LCsungstension eines Metalles und der osmo- 
tische Druck sind nach Nebhst analoge Begriffe. 
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Unter dieser VoransBetzaiig läßt sich erwarten, daß die Fo- 
tentialdifferecz f zwischen einem Metall and der Lösung eines 
seiner Salze bei einer bestimmten Temperatnr nnr von dem 
Verhältnis P/p abhänget. Auf ähnliche Weise, wie es bei den 
Fltlssigkeitsfcetten auseinandergesetzt wurde, ergibt, sich die 
Formel 

0,0001983 „, P„ , 

h = -! — — — Tlog -Volt 2) 

n p ' 

wenn n die Valenz des Kations ist, und f In der Richtung 
vom Metall zur Lösung angenommen wird. 

Fttr eine Konzentration skette von der Form 
M/MS konc/MS verd./M, 
weon M das Metall, und 6 das Anion bezeichnet, berechnet 
sich nuumehr die gesamte Fotentialdifferenz n aas der alge- 
braischen Summe der drei einzelnen Potential differenzen nach 
der Gleichung 

0,0001983 „ 



-Triog-+V^iog--i«e-l 

L *Pi n + T *Ps °P,J 



Volt 



^_ 0,0001983 _^.^ p,y^^^ 

n u + v ^p. 

Das Minuszeichen in obigen Formeln bedeutet, daß innerhalb 
der Konzeutrationskette der Strom von der verdünnten zur 
konzentrierten Lösung geht, so daß die Elektrode der letzteren 
zur Kathode, die der ersteren zur Anode wird. 

Die Richtigkeit dieser Formel ist von verschiedenen 
Forscliem experimentell bestätigt. Von den vielen derartigen 
Versuchen möge nur einer zur weiteren Erläuterung jener 
Formel angeben werden. För die Kette 

Äg/AgNOg0,l-normal/AgNOg0,01-nonnal/Ag 

ist n^l, n ^ 64,02 v = ei, 78. Das Verhältnis ^ der Ionen - 

Pa 
konzentrationen des Silbers in den beiden Lösungen ergibt 
sich aus Leitfähigkeitsmessungen zu 8,7. Bei 18** muß dem- 
nach 

jt^— 0.0001983 .— ^„^f;^^ ■2911og8,7^ 0,0578 Volt 



54,02 4-61,78 ' 
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sein. Nbenst fand 0,055 Volt, eia Resultat, das in Anbetracht 
der Unsicherheit der Werte von u und v wohl befriedigt. 

Die Konzentrationsketten sind Vorirehnuifen, in welchen 
eich (abgesehen von dem Trausport der Metallmassen von 
der Anode zur Kathode) zwei verschiedene Konzentrationen 
einer Losung atisgl eichen und hierbei elektrieche Energie 
verfügbar machen. Dieser Ausgleich könnte auch in anderer 
Weise, z. B durch mechanische Arbeitsleistung, zur Atisführung 
kommen. Da nämlich der Dampfdruck der verdünnten Lö- 
sung grCßer ist, als der der konzentrierten, so könnte man 
sich nach Ostwald^) eine Maschine vorstellen, in welcher 
der von der verdünnten Lßsung entwickelte Dampf von 
höherer Spannung sieh unter Arbeitsleistung ausdehnt, 
bis er den geringeren Druck über der konzentrierten Lösung, 
wo er kondensiert wird, angenommen hat. Die Arbeitsfähig- 
keit dieser Maschine würde so lange bestehen, bis die über- 
destillierte Wassermasse die Gleichheit der Konzentrationen 
bewirkt haben würde. 

Jene Arbeit ließe sich femer durch den direkten osmo- 
tischen Vorgang gewinnen. Man denke sich die konzentrierte 
Lösung durch eine semipermeable Membran von der darunter 
befindlichen verdünnten Lösung getrennt. Aus letzterer würde 
dann eine gewisse Qaantitftt Wasser in den Bebälter der 
konzentrierten Lösung gehoben werden. 

§ 4. Versuche zur Demonstration der Konzentrations- 
ketten. 
Die Entstehung des Stromes in der Silbemitratkette 
kann man folgendermaßen nachweisen. In Fig. 36 seien 
E und Ä die beiden Silberelektroden und a b die Orenzfiftche 
der beiden Silbemitratlösungen L und I. Ist die Kette offen, 
so besitzen K und A., weil P einen sehr geringen Wert bat 
(s. III. Abschnitt, 5. Kapitel), ein positives Potential, welches 
aber nach der Formel 2) für K größer sein muß als für Ä. 
Es muß daher beim Schluß der Kette ein Strom von E durch 
den SchlieBnngsbogen nach Ä gehen. Nunmehr werden an 



jD Chemie. 2.Aafl. Leipzig 1893. 
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K Silberionen entladen, an Ä dagegen gehen Atome der 
ElektrodeindenJoaenzaetandüber.wftbreadnegatiTG Elektrizität 
in den Leitungedraht abfließt. Fflr je 108 Gew.-Teile Silber, 
welche an E abgeschieden werden, werden 108 Giew. -Teile 
Silber von A gelöst. Der Vorgang dauert bei allmählicher 
Abnahme der elektromotorischen Krall der Kette so lange, 
bis sich die Konzentrationen der Lösungen ausgeglichen haben, 
also die osmotische Energie vollständig erschöpft ist. 

Die nach der Fig. 36 getroffene VerBUchsanordnung reicht 
aus, den Konzentrationsstrom mit Hilfe eines besseren Galvano- 




skops nachzuweisen. Man fülle das IS cm lange und 2,5 cm 
weite Glasrohr B bis a 6 mit einer normalen Silbemitratlösung, 
schichte auf dieselbe mittels des Glasstabes s, an dessen E^de 
die Korkscheibe k mit Siegellack befestigt ist, Wasser auf, 
senke die Elektrode A ein und schalte in den Stromkreis das 
Vorlesungagalvanoskop tf') ein, welches einen mit einer ver- 

') Dieses Galvanoskop ist von Kbisbb&Schsidt, Beilia JohaaniBfiti. 20, 
zu beziehen. Dieses für die meisten der folgenden Versuche, bei 
denen schwächere Ströme nachzuweisen sind, verwendete Instrument 
hat einen Widerstand von 9,6 Ohra und ist so empfindlich, daß ein Strom 
von 0,000226 Ämp. einen Ausschlag um einen Grad der Skala bewirkt 
Ein zweites, greßeres, für etwas stärkere Sträme benutztes Instrument 
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tikalen hOlzemen Nadel versehenen Winkelmagnetea enthalt. 
Die Nadel gibt einen deutlichen Ausschlag in der der Theorie 
entsprechenden Rieht ong. 

Noch kraftiger ist der AusBOhlag der Kette 
Cu/Cu Clj bonz. /Cu Cl^ verd. /Ca, 
weil sich vom Kupferchlorid sehr konzentrierte Lösangen 
verstellen lassen. ~ Auch die Kette 

Zn/ZnSO^ konz./ZnSO^ verd./Zn 
ist zur Demonstration zn 
empfehlen. Hier nehmen 
die Elektroden wegen der 
starken Löatmgstension 
des Zinks vor dem Strom- 
schlnß negative Potentiale 
an. Indessen ist das von 
A größer als das von E, 
nnd infolge dieser Diffe- 
renz gehen von A aus 
Zinkionen in Lösung, wäh- 
rend sich an ^Zink aus- 
scheidet, wenn pj klein 
genug ist. 

In baumartig ver- 
zweigter Gestalt erhält 
man eine derartige Me- 
tallausscheidung, wie 
rig. 37 zeigt, und zwar 
schon nach zwei Stunden, 
wenn man einen etwa 
12 cm hohen Zylinder zur 
Hälfte mit konzentrierter, 
frisch bereiteter Zinnchlo- 

hat einen WideT§tand von 
8 Ohm. Die Skala besteht, 
beidereeits aus 12 Teibtrichen 
die je 1 cm entfernt sind. 
Die Nadel zeigt 0,003 bis 
0,004 Amp. Fig. 37. 

Lapke-Boie, HettTOchemie. 5. AuJI. JO 
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ridlösuBg (die man erhalt, wenn man 16 g Stanniol in ver- 
dünnter Salzsäure löst and die LOsan^ bis auf 40 cm^ ein- 
dampft) füllt und nach dem Aufschichten von Wasser einen 
langen Zinnstab axial anbringt. Derselbe vertritt hier beide 
Elektroden and zugleich den äußeren Schließnngsbogen. Die 
Figor läßt denMetallverlust an seinem oberen Ende wohl erkennen. 
Sehr deutlich wird die Wirkung des Konzentrations- 
ßnterschiedes derLöstingen duch folgende Kette veranschauJicht. 
In dem |/| förmigen Rohr (Fig. 38) befinden sich die 
Queckeilberelektroden Ä und E, die mittels eiDgeschmolzener 
- Platindrähte mit dem Leitungsdraht zu ver- 
binden sind. Das schräg gerichtete Verbin- 
dungsstück der Schenkel 5^ und S^ enthält 
einen Pfiropfen p aus Glaswolle. Wird bis 
m n eine kalt gesättigte Lösung des käuf- 
lichen krystallisierten Merkuronitrate einge- 
füllt, so bleibt, da p^^Pj ist, die Galvano- 
skopnadel In Ruhe. Bringt man aber nach 
and nach in den Schenkel S^ konzentrierte 
Kaliumchloridlösung and gleichzeitig zur 
Wiederherstellung des Gleichgewichts in den 
Schenkel S^ das entsprechende Volumen Mer- 
karonitratlöaung, so schlägt die Nadel aus, 
und dies um so mehr, je mehr Kaliumchlorid 
angewendet wird. Nach der Gleichung 



Fig, 8 



r NOg' -j- K- Gl' = HgCl + K' NOg' 



wird nämlich im Schenkel <$, Qnecksilberchlorür gefällt, und 
hierdurch wird die Konzentration der QuecksUberionen ver- 
ringert. Folglich ist eine Konzentrationskette hergestellt, an 
der leicht nachgewiesen werden kann, daß der Formel 3) 
gemäß 7t wächst, wenn pj abnimmt. Die Nadel kehrt in einigen 
Miauten auf die Nullage zurück, wenn die Anode von dem 
schnell zu Boden sinkenden Quecksilberchlorilr bedeckt wird. 
Sie stellt sich aber sofort wieder ein, sobald man den Nieder- 
schlag durch Umrühren mittels eines Glasstabes in Suspension 
erhält. 

Ähnlich wie die vorige Kette verhält sich die folgende, 
nur treten an die Stelle des Qaecksilbers und seiner Ionen 
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der Wasserstoff and dessen Ionen. Der Entstehttng des Stromes 
liegt hier die Reaktion 

H-Cl' + K-OH'==HaO + K-Cl', 

also die Neutralisation von Säure und Base zogrande. Die 
den Qaecksilberelektroden des vorigen Versuchs entsprechenden 
Wasserstoffelektroden erhalt man, indem man Platinbleche mit 
Falladiumschwarz überzieht und letzteres mit Wasserstoff sät- 
tigt/) Eine passende Anordnung jener Kette stellt Fig. 39 dai". 
Z^ und Z^ sind zwei je 100 cm' fassende Zeilen, wie man sie 
aus Flaschen, deren Boden abzusprengen ist, leicht anfertigt. 
Die Halsenden, weiche durch 
die Korke k^ und k^ gescho- 
ben und mittels derselben in 
einem tisch förmigen Stati? 
befestigt sind, tragen die aus 
3 bis 4 qcm großen Platin- 
seheiben bestehenden Elek- 
troden A und K. Der Raum 
unterhalb derselben wird mit 
Paraffin ausgefüllt. Nach 
sorgfältiger Reinigung der 
Elektroden bringt man in die 
Zellen eine Losung von Palla- 
diumnitrat, die man durch 
Lösen von 2 g Palladium in 
heißer konzentrierter Sa 1 pe- 
tersäure, Verdampfen der freien Säure und Verdünnen auf 
100 cm* gewinnt. Alsdann schließt man die Zeilen hinter- 
einander trnter Einschaltung eines Widerstandes von 10 bis 
20 Ohm in den Stromkreis von 4 Akktiraidatoren so ein, daß 
jene Platin Scheiben Kathoden werden, während als Anoden in 
die Palladiumnitratlösungen Palladiambleche einzusenken sind. 
In 20 Minuten hat sich ein festhaftender, sammetschwarzer 
Palladiumüberzng niedergeschlagen. Nun ersetzt man den 




') BekanDtlich hat das Palladium die Fähigkeit, den Wasserstoff ia 
solchen Mengen (etwa das 1000-faohe Volnmen) zu absorbieren, daß derselbe 
mit sichtbarer Flamme verbtennt, wenn man das mit dem Gase beladenp 
Metall mittels dea BoBsenbrenneis korze Zeit erhitzt. 
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Elektrolyten der Zellen dtirch verdünnte SchwefelEftnre und 
die Palladiamanoden dxuxjh solche von Platin. Innerhalb 
einer halben Stunde des ätromdnrcbganges nimmt das Palla- 
diiunschwarz genügende Mengen von Wasserstoff anf. 

Sind diese Vorbereitnngen vollendet, bo gießt man in 
die Zellen Z^ und Z, je 20 cm' Normal- Chlor wasserstoffsäure 
and verbindet sie mittele des mit Normal-ChJorkaliumlÖBung 
gefüllten Hebers K, der an seinen Enden mit Tierblase ver- 
schlossen ist. Die etwa 3 cm langen Schenkel des Hebers 
liegen aaf den */, cm voneinander entfernten Ausbuchtangen 
d^ and d^ fest auf. Die SAare der Zelle Z^ ist mit einigen 
Tropfen alkoholischer Phenolphtaletolösang zu versetzen. 
Werden nun A und K mit dem Galvanoskop verbunden, so 
bleibt die Nadel desselben in Rahe. Sie schlägt aber lang- 
sam aas, wenn man in die Zelle Z^ eine Ldsung von Normal- 
Kaliumhydroxyd unter Umrühren hineinfliefien läßt, and zwar 
erhält sich A anodisch and K kathodisch. Der Nadelau»- 
schlag beträgt nach dem Zusatz von 19 cm' der Base erat 
wenige Teilstriche. Ist indessen der Neatralisationspunkt nach 
HinzufÜguDg noch eines Kubikzentimeters der Base erreicht, 
so wird der Inhalt der Zelle ^, rot. Von der Kathode der 
Zelle Z^ sieht man Wasserstoffblfischen aufsteigen. Der Ans- 
Echlag wird nun viel grölier and wächst noch weiter, sobald 
noch ein Stückchen festes Kaliumbydroxyd auf die Platin- 
echeibe A gebracht wird. 

Die Erscheinungen der Neutralisation der Säure und 
Base lassen sieb in folgender Weise erklären. In dem Maße, 
als die Menge der einfließenden Kaliumhydroxydlösung zu- 
nimmt, wird die Anzahl der WasserstoEyonen H' in der Zelle 
Z, verringert, da sich die H" der Säure mit den Hydroxyl- 
ionen OH' der Base za Wasser neutralisieren. Dadurch sind 
die Bedingungen der Konzentrationskette 

Hfeal/H'yerdDimt/E'fconieotriBrt/Hfest 

gegeben. Mithin werden in Z^ neue H' gebildet. In Z^ aber 
werden H' entionisiert. A muß also Anode, .^Kathode werden. 
Immerhin ist die elektromotorische Kraft gering, so lange noch 
in Zj^ freie H-ionen in großer Anzahl vorhanden sind. Erst wenn 
deren Konzentration infolge des weiteren Zu&ussee der Kalium- 
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hydroxydlöBong sehr weitgehend gesanken ist, also das 

Werte annimmt, kommt die obnehia nur geringe lonisierungsten- 
denz des Wasserstoffader Anode Ä mehr zur Geltang. Daher rührt 
das schnellere Wachsen des Nadelansscblages in der Nähe des 
Neutral isationsptinkteE. Wird min die Menge der Base weiter 
gesteigert, so pflanzt sich allmählich die Neutralisation auch 
auf die Säare der Zelle Z^ fort. Das Eigenartige dieses Vor- 
ganges besteht aber darin, daß die OH-ionen der Base zur 
Wasserbildting, auf die ja jede Neutralisation zwischen Säure 
und Base hinausläuft, den erforderlichen Wasserstoff nicht aus 
der Zelle Z^, sondern von der Anode Ä entnehmen, wo er 
sich zuvor ionisieren muß, während das entsprechende Wasser- 
stoffquantnm an K in Bläschenform entwickelt wird. 

Nach W, BöTTGBE^) ist eine der Fig. 39 analoge Vor- 
kehrung geeignet, die Titration von Säuren und Basen unter 
Verwendung eines Galvanoskops als Indikator auszufahren. 



3. Kapitel. 
Die Daniellschen Ketten. 

§ 1. Konstruktion der DANiELLschen Ketten. 
Von den Konzentrationsketten gelangt man zu den Dajtiell- 
sehen Ketten 

Mi/MiS/M^a/Mj, 

indem man in der Versachsanordnung Fig. 36 die Elektroden 
' K and Ä ans zwei verschiedenen Metallen M, und M, anfertigt 
und die Losungen L und l durch die Lösungen der Salze 
MjS und M,S, denen das Anion S gemeinsam ist, ersetzt. 
Falls die spezifischen Gewichte beider Lösungen nicht weit 
genug voneinander abweichen, um eine Übereinanderschich- 
tung derselben zu ermöglichen, müssen sie durch Diaphragmen, 
meistens in der Gestalt von Tonzellen, getrennt werden. 



') Zeitachr. f. physik. Chem. 24, 253, {18Ö7). 
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§2. BBrechnnng der elektromotorischen Kraft der 
DANiELLschen Ketten. 
Die gesamte PotentialdifFerenz ji einer solchen Kette be- 
steht ans vier Summanden, nämlich 

?r, = Mi/M,S, 
ji, = M,8/M^S, . 

Nnn beträgt jij im allgemeinen höchstens einige Millivolts, 
kann also in Anbetracht der durchschnittlich viel höheren 
gesamten Potential differenz unberücksichtigt bleiben, um so 
mehr, je mehr die Konzentration der beiden Elektrolyte 
und die Geschwindigkeiten ihrer Kationen übereinstimmen. 
Ebenso hat n^ einen sehr geringen Wert, wie später noch 
erörtert werden wird. Für die Berechnung von n sind daher 
wesentlich die Einzelpotentiale Ji, und n^ ausschlaggebend. 
Bezeichnen P, und P^ die Lösungstensionen der Metalle M, und 
Mj, p^ und Pj die osmotischen Drucke bezw. die Konzen- 
trationen der Kationen ihrer Salze und n die Valenz der zu- 
nächst als gleichwertig anzunehmenden Metalle, so folgt nach 
der Formel 2) Seite 142 

^ ) Volt 4) 



wenn a, und a^ die Dissoziationsgrade, und c^ und c^ die An- 
zahl der Gramm-Molekeln der Elektrolyte im Liter sind. Falls 
die Wertigkeiten der Metalle verschieden sind, so ist 

fl F. 1 P.^ 

ji=0,0002T — log-^ log— ^ Volt. 

Vn, ^p, Uj *p,/ 

Die Stromrichtung innerhalb der Kette ist hierbei von M, nach 

Mg gerechnet. 
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§ 3. MeBBang von elektromotorischen KrUften. 
KtemmenBpaDDang, 

Es sollen einige der gebräuchlichsten Metboden, nach 
denen die elektromotorischen Kräfte galvanischer Ketten ge- 
messen werden können, knrz angedeutet werden. 

Im offenen Zustand bestimmt man die elektromotorische 
Kraft der Ketten mittels eines Quadrantelektrometers, indem 
man die Aussehläge beobachtet, die einerseits das zu prüfende, 
andrerseits ein Normalelement hervorruft. Als solches vei^ 
wendet man z.B. ein Clarkelement Zn/Zn SO^/Hg^ S04/Hg, n 
^=1,4328 Volt bei 15" oder besser ein Westonelement Cd/ 
CdSOj/HggSO^/Hg, dessen elektromotorische Kraft weitgehend 
von der Teraperatnr imabhängig ist und 1,019 Volt beträgt. 

Stehen genauere Widerstände zur Verfügung, so kombi- 
niere man die zu prüfende Kette mit einem in Amp. ge- 
aichten Galvanometer und einem bestimmten Widerstand w^ 
Ohm zu einem Stromkreis. Nach dem OHHsohen Gesetz ist 
dann 

''^W-f Wj' 

wenn 1^ die am Galvanometer abgelesene Stromintensität, und 
W der gesamte übrige Widerstand des Stromkreises ist Wird 
nun Wj Ohm statt w^ eingeschaltet, so ist 

^' ^ W + w," 
Aus beiden Gleichungen folgt 



Die elektromotorische Kraft von Elementen mit kleinem 
inneren Widerstände mißt man am bequemsten durch Anlegen 
eines geeigneten Zeiger- Voltmeters von genügendem inneren 
Widerstände. {Siehe auch weiter unten.) 

Ftlr genauere elektrochemische Arbeiten ist die Kompen- 
sationsmethode, nach welcher die elektromotorischen Kräfte 
der Ketten im stromlosen Zustande gemessen werden, allgemein 



by Google 



X52 I'ic DsmotiBche Theoiie der golvaniichen Stromerzeugniig. 

in Gebrauch. Sie ist bei weitem die wissenschaftlicliBte 

Methode und als Nullmethode der höchsten Genauigkeit fShig. 
Das Prinzip der Methode erläutert die schematiache Fig. 40. 
A ist eine konstante Stromquelle (Akkumulator) von der ge- 
gebenen elektromotorischen Kraft E. Sie ist an die Punkte 
a nnd b angeschlossen, a b ist ein 1 m langer gerader Brücken- 
draht oder ein in Tausendstel geteilter Draht einer Brüoken- 
waJze, Die Stromquelle B, deren elektromotorische Kraft ji 
ermittelt werden soll, Ist mit dem empfindlichen Galvano- 
skop G Tcrbunden und an a so angeschlossen, daß ihr Strom 
ebenso wie der von A nach a gerichtet ist. Der Änodenpol 
von B steht mit dem auf dem Meßdraht yerschiebbaren Gleit- 
kontakt c in Verbindtmg. 
Nach dem KiBCHHOFFschen 
Gesetz {.2'iw ^ ^n) ist dann 
in dem Stromkreis cBGac 

isc ■ W„ + icBQ« ■ WcBOb = "' 

wenn die i and die w die 

Stromintensitäten bezw. die 

Widerstände der durch die 

Fig. 40. Indices bezeichneten Strek- 

ken angeben. Man reguliert 

nun die Stellung des Schleifkontaktes derart, daß der Strom 

icBGB = wird, dann ist direkt i„ . w„„ = ti. 

Darin ist w^^ stets der Länge des Stückes ac proportional. 
Mithin verhalten sieh bei stets gleicher Stromstärke i.^ zwei 
verschiedene kompensierte elektromotorische Kräfte jii nnd ji„ 
wie die zugehörigen Längen Ij und 1^. Man kompensiert dem- 
nach direkt nach der Bestimmung von Ij ein Normalelement 
(siehe oben), findet dafür die Einstellung 1, und hat sofort 

ji, :?ij (Normal) ^1, : lg, 
womit ?i, bestimmt ist. 

Sobald es sich am Messungen mit sehr weitgehender Ge- 
nauigkeit handelt, begnügt man eich nicht mit der Ersetzung 
der Abzweigungswid erstände durch ihre proportionalen Längen, 
sondern behält die Widerstände bei. Speziell für derartige 
genaueste Spannungsmessuogen nach der Kompensationsmethode 
eingerichtete Apparate nennt man Kompensationsapparate. 
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Hierbei soll nicht unerwähnt gelassen werden, daß die 
genauesten Messungen von Stromstärken mittels der Kompen- 
sationsapparate ausgeführt werden, indem man die Spannung 
an einem genau bekannten, von dem zu messenden Strome 
durchflossenen Widerstände mißt Die hohe Genauigkeit, deren 
die Kompensationsmethode fShig ist, hat ihren Gmnd insbe- 
sondere darin, daß sie eine Nollmetbode ist, wie die Brtleken- 
methode zur Bestimmung von Wideratänden, 

Der Gleichung 5 gemäß (S. 150) hat bei gegebener Tem- 
peratur und bei bestimmten Konzentrationen der Lesungen die 
elektromotorische Kraft eines offenen Elementes stets einen be- 
stimmten Wert, der anch von den Dimensionen des Elementes 
unabhängig ist. Doch ist folgendes zu beachten. Wenn die 
Kette Strom liefert, so ist die Kleraraeospannung k an den 
Elektroden stets kleiner als die elektromotorische Kraft, weil 
auch innerhalb der Kette die Spannung abfallt, und zwar um 
so mehr, je größer der innere Widerstand wt der Kette, and 
je stärker die Intensität i des entnommenen Stromes ist. Es 
ist ?i — k = iwi, also 

k = jr — iwi. *) 

Derinnere Widerstand der Kette, der nach der Methode vouKohl- 
BA.0SCH (S. 67) gemessen werden kann, ist abgesehen von den 
Konzentrationen der Losungen wesentlich durch den Widerstand 
des Diaphragmas und die Dimensionen der einzelnen Teile der 
Kette bedingt. Daher ist es auch nicht tunlich, bestimmte 
Angaben über den Widerstand der gebräuchlichen Ketten zn 
machen. Übrigens wird, um die jeweilige Klemmenspannung 
der Ketten zu erfahren, von einer Bestimmung des Produktes 
iwi in den meisten Fällen abgesehen; man schließt vielmehr 



') Denn ist der äuäere Widerstand w^ bo ist det SpannungMbfalt 
für die Widerstandseinheit des ganzen Stromlireisea jr/{Wi4-Wg), also Pix 
den Weg durch die Kette ^■Wi/(wj + Wg). Demnach testiert als Klemmen- 
spannung;. 

und da 7i = i(wi-|- Wj) ist, so ist 
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an die Pole der arbeitenden Kette direkt ein gen'OgeDd em- 
pflndliches Voltmeter, mit atisreichend großem Eigenwiderstand 
an. Liefert die Kette einen stärkeren Strom aaf längere Zeit, 
80 Terringert sich auch der Wert von n, da sich die Konzen- 
tration der Losung an der Anode beträchtlich erhöht, tind 
die an der Kathode weBentltch vermindert. Von allen gal- 
vaniBcben Ketten haben die Akkumulatoren den kleinsten 
inneren Widerstand, nnd ihre Klemmenspannang weicht selbst 
bei stärkerer Stromentnahme (s. III. Abschnitt, 9. Kapitel) nur 
wenig Ton ihrer elektromotorischen Kraft ab. 

§4. Prüfung derNEENST8chenFormeln4) und 6) (S. 150.) 
In diesen Formeln findet sich kein Ausdrack für die Anionen 
der Elektrolyte. Es mu£ daher der Theorie nach die elektro- 
motorische Kraft einer DAinELLschen Kette von der Natur 
der Anionen unabhängig sein. Die Erfahrung bestätigt diese 
Folgerang. So fand Jahn fär die Ketten 

Zn/ZnSOJCuSO^/Cu 
und 

Zn/Zn(C2 Hg 0^yCu(C,_ H, O^yCn 
für 31 die Werte 1,096 bezw. 1,104 Volt. Die Dissoziation s- 
theorie macht diese Erscheinung verständlich. Nur dann kommt 
das Anion in gewissem Grade zur Geltung, wenn es die Lös- 
lichkeit der Metallsalze sehr herabdrückt. 

Nach der Theorie muß ferner die elektromotorische Kraft 
der DANiELLschen Ketten unverändert bleiben, wenn nur der 
Bruch pj/pj immer denselben Wert behält, d. h. die Konzen- 
trationen der Lösungen stets in gleichem Verhältnis stehen. 
Dagegen muß sie zunehmen, wenn die Konzentration der Zink- 
snlfatlöEung geringer wird. Im umgekehrten Fall muß sie ab- 
nehmen. Diese Folgerungen sind von Steeintz') aufs beste 
bestätigt und ohne weiteres begreiflich, denn das Zink, dessen 
Lösiuigstension diejenige des Kupfers bedeutend übertrifft, soll 
in Lösung gehen, was um so leichter geschieht, je weniger 
Zinkionen im Elektrolyten bereits vorhanden sind, und die 
Kupferionen sollen eich ausscheiden, was aus einer konzen- 
trierten Kupfersalzlösung leichter vonstatten geht, als ans einer 

') Wiener Ber. 103, 98—104, (1894). 
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verdünnten. Die Abweichungen yoü dem Normalwert 1,1 Volt 
sind immerhin nicht sehr groß. Denn wenn selbst die Kon- 
zentration der einen Lösung die der anderen um das Tausend- 
fache übertrifft, so belauft sich bei 18"C. = 291** abs. der 
Unterschied üur anf 

-±0,086 Volt. 

Immerhin Iftßt Bich der Einfluß dieser Konzentrationsunter-, 
schiede leicht durch den Versuch dartun. Man stelle sich 
zwei kleine DANEELLsche Elemente von gleichen Dimensionen 
zusammen, UBd zwar aus einem 8 mm dicken Kupferstab, 
den man mittels eines Korkes in einer 75 mm hohen und 
23 mm weiten Tonzelle befestigt, und einem zylindrisch ge- 
bogenen, amalgamierten,') 9 cm langen und 6'/^ cm breiten 
Zinkblech. Die eine Zelle wird mit Normal -Zinksolfat- und 
Yiooo ^- Knpfersulfatlösung gefüllt. Sie erzeugt am großen 
Nadelgalvanoskop (S. 144 Anmerkung) nur einen schwachen 
Ausschlag, während die andere Zelle, welche eine '/njoo "i- Zink- 
sulfat- und eine Normal-Kupfersulfatlösung enthält, die Nadel 
ganz aus der Skala treibt. 
Setzt man 

0.0002 

i.i^^'^-asiiogx. 

so ist x^lO*^ d.h. jene Kette hätte die elektrotnotorische 
Kraft Null, wenn man die Elektrolyte so herstellen könnte, 
daß die Konzentration der Zinkionen das 10**-fache derjenigen 
der Kupferionen betrüge. 

Der Fall einer Kette mit mäßig konzentrierter Zinkionen- 
lösung, aber unendlich verdünnter Kupferionenlösung, läßt sich 
in folgender Weise verwirklichen. In den beiden Schenkeln 
des H förmigen Rohres Fig. 41 sind die aus Zink bezw. Kupfer 



') Zur Amalgamierung ISee man 20 g Queckeilber in der Hitze in 
einem Gemisch yon 25 g Salpetereänre und 75 g ChlorwasBewtoffa&iire 
auf, fUge der Lüsung' noch 100 g ChlorwagserBtofisäiiTe zu, tauche in diese 
Flüssigkeit die Zinkelektrode 10 bis 20 Seitanden ein, spüle sie mit Wasser 
ab und reibe sie mit einem Lappen trocken. 
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bestehenden Elektroden K und A befestigt. Der Sclienkel S^ 
ist bis m mit gesättigter Zinksulfatlöaong gefüllt. In den 
Schenkel S^ wird langsam verdünnte Kaliumsnlfatlösung ge- 
gossen, biß das Niveau derselben die Linie op eiTeicht. Nötigen- 
falls schiebt man, um eine Mischung der Inhalte beider Schenkel 
zu verhindern, in das Verbindungsstück einen Wattepfropfen 
ein. Beim Anlegen des kleinen Galvanoskops erweist sich das 
Zink anodisch, aber die Nadel kehrt bald auf Null zurück. 
Nun senke man in S^ eine Stange CyankaUnm von der Länge 
ein, daß sie den Punkt n noch nicht erreicht. Die Nadel 
schlägt jetzt sofort nach der entgegengesetz- 
Seite au£, und der Ausschlag wächst, sowie 
sich das Cyankalium löst. Bei Kurzschluß er- 
heben sich von A aus kleine Wasserstoffb lasen, 
und am oberen Ende von E hat sich nach 
24 Stunden ein Zinkbaum gebildet. Die Vor- 
gänge sind des näheren folgende. Das Kupfer 
treibt in die von Kupferionen freie Kalium- 
cyanidlösung Atome als Ionen hinein, wobei 
es sich negativ ladet. Es entsteht Gopro- 
eyanid Cu(CN), während die disponiblen 
i K-ionen an die Anionen SO," des Kalinm- 

sulfats, und die K' des letzteren an das Anion 
SO/' des Zinksnlfata wandern, dessen Zink- 
ion seine Ladung an die zur Kathode wer- 
Fig. «. dende Zinkelektrode abzugeben gezwungen 

wird. Das gebildete Cu{CN) aber reagiert 
mit den Cyanionen (CN)' des Cyankaliums nach der Gleichung 
(CN)' -f Ca (CN) = Cu (CN)/, 

Es geht das Kupfer also in das komplexe Anion Ca (CN)^' über, 
und so kommt es, daß der Elektrolyt der Kupferanode frei 
von Kupferionen, p^ also ganz außerordentlich klein bleibt. 
Demnach wird log Pj/pj größer als log Pj/p^; das Vorzeichen 
von !t kehrt sich um, so daß das Kupfer Anode und das 
Zink Kathode wird, folglich der Gleichung 4) S. 160 voll- 
kommen entsprochen ist. 

Bei gleich konzentrierten nicht komplexen Lösungen der 
DANiELLschen Elemente kann man, ohne einen erheblichen 
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Fehler zu begehen, iogpJp^ = o setzen. Die Formel 4) geht 
dann über in 



Folglich wird unter jener Vorausaelznng die elektromotorische 
Kraft einer der DANiEiiLSchen Ketten wesentlich nur durch 
das Verhältnis der Lösungstensionen der Ifetalle bestimmt; 
und der Vorgang in der geschlossenen Kette besteht haupt- 
sächlich darin, daß das Metall mit höherer Lösange- 
tension seine Atome als Ionen in den angrenzenden 
Elektrolyten befördert, während die Kationen des 
zweiten Elektrolyten sich am zweiten Metall entladen. 
Demnach wird das erste, sich losende Metall, zu welchem die 
Änionen seines Elektrolyten herantreten, Anode, das zweite, 
an welchem sich die Kationen des Ihm zugehörigen Elektro- 
lyten neutral abscheiden, Kathode. Da der N^RMSTsche Be- 
griff der elektrolytischen Lösungstension der Metalle analog 
dem eines Druckes ist, insofern die bisherigen Versuche die 
auf Grund jener Analogie angestellten Rechnungen als richtig 
dargetan haben, so hat die treibende Kraft einer VOLTASchen 
Kette, durch welche Elektrizitätsmengen in Bewegung gesetzt 
werden, den Charakter einer Druckkraft. In diesem Sinne 
kann man eine VoLTASche Kette mit Recht als eine Maschine, 
die vom osmotischen Druck {resp. elektrolytisehen 
LOsungsdruck) betrieben wird, bezeichnen. 

Diese Anschauungsweise wird noch besonders durch die 
Amalgamketten von G. Metge^) verständlich gemacht. Da 
die Amalgame Lösungen der Metalle in Quecksilber sind, so 
ist anzunehmen, daß das Bestreben der Metalle, ihre Atome zu 
ionisieren, in verdünnten Amalgamen proportional der Konzen- 
tration wächst, ausgenommen in Fällen, wo Bildung einer Ver- 
bindung zwischen Metall und Quecksilber stattfindet. Letztere 
müssen daher in Kombination mit der Lösung eines Salzes 
des betrefTenden Metalles einen Strom geben, dessen elektro- 
motorische Kraft, da in diesem Fall Pi = Pg ist, der Gleichung 6) 
völlig genügt. In der Tat stimmen die Messungen von G- Meyeb 



^) ZeitBchr. für phjsikal. Chem. 7, 447, (1891). 
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mit der Theorie recht gat überein. Die Wirkungsweise einer 
Ämalgamkette laßt sich leicht mittels der Zelle Fig. 42 de- 
monstrieren. Dieselbe be- 
steht aTis zwei Bechern JB, 
und B3 (6 cm hoch und 3 cm 
weit), die durch ein nur 1 cm 
langes und 2 cm weites Ver- 
bindangsrohr r Icom muni- 
zieren. Sie sind von Hart- 
gummideclcela mit übergrei- 
fendem Rand geschlossen. 
Die Flatindrähte a und k 
sind in Glasröhren einge- 
schmolzen und ragen bis 
aaf den Boden der Becher. 
Werden nun in By 100 g 
Amalgam mit 1 g Zink und 
in .B, 100 g Amalgam mit 
0,01 g Zink gebracht, und 
die Geffiße Qber r hinaus mit 
einer etwa 10-prozentigeu ZinksnlfatlOsung, die durch Kochen 
mit Zinkcarbonat neutral zu machen ist, gefüllt, so zeigt das 
angeschlossene kleine Galvanoskop einen Strom an, welcher 
der Theorie gemäß von dem verdünnten Amalgam durch den 
Schliel^ongsbogen zum konzentrierten verläuft. Seine elektro- 
motorische Kraft ist bei 15'^ 

^^0,0001983 1 _ 

2 ^ 0,01 

Die Nadel des Galvanoskops schlägt dementsprechend um 
2,5 Teilstriche der Skala aus. Auch der Einfluß der Tempe- 
raturerhöhung läßt sich mit obigem Apparate ohne Mühe fest- 
stellen. Man braucht letzteren nur in eine mit warmem Wasser 
gefüllte Schale zu setzen. Steigt die Temperatur des Zell- 
inhaltes, wie am Thermometer T zu erkennen ist, auf 60", so 
nimmt der Nadelaussohlag deutlich zu. Nach der Formel 6) 
(S. 157) beträgt die elektromotorische Kraft bei 60" 

0,0001983 1 

j, _ *"' " ^°^ . 333 . log -— - ^ 0,066 Volt. 
2 ^ 0,01 



Fig. *a. 
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§ 6. Analogie zwischen dem galvanischen Strom nnd 
einer Wasserleitung. 
Uan hat schon sehr frühzeitig versucht, die elektrischen 
Vorgänge in Leitern durch hydraulische Analogien zu ver- 
anschaulichen. Ein galvanisches Element und sein Schließungs- 
kreis läßt sich z. B, derartig an dem Modell einer Wasserleitung, 
wie es Fig. 43 zeigt, erläutern. Wenn auch diese Analogie 
nicht in allen Punkten sachgemäß ist, sc ist sie doch geeignet, 
die Grundbegriffe nnd die gegenseitige Beziehung der in Be- 



Fig. 41. 

tracht kommenden Größen anschaulich zu machen. Die Wasser- 
behälter A und K repräsentieren die elektrische P.otential- 
differenz, die Pumpe P die Vorrichtung (etwa die Dynamo- 
maschine oder in unserem Falle das galvanische Element), 
welche die Potentialdifferenz erzeugt, die Rohrleitung ah cd 
den äußeren Schließ ungsbogen. Ist die Leitung bei B. mittels 
eines Quetschhahnes unterbrochen, and steht die Pumpe still, 
so erreicht in den kommunizierenden Eßhren ri, rn und rm das 
Wasser dieselbe Höhe wie in K, gerade so wie die Spannung 
im offenen Leitungsdraht gleich derjenigen der Elektrode ist. 
Wird aber der Quetschhahn bei K geöffhet, so taUt der Wasser- 
stand in den Steigröhren mehr und mehr ab, entsprechend 
dem Spannungsabfall im Leitungsdraht einer geschlossenen 
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Rette. Bei d fließt das Wasser in den der Anode vergleich- 
barea Behälter A ab, und zwar mit om so größerer Kraft, 
je größer die NiveaadiEferenz in den Behältern K und Ä ist. 
Die mechanische Energie, nämlich das Produkt der ausfließen- 
den Wassermenge und der durch die Fallhöhe bestimmten 
treibenden Kraft, entspricht, von Nebenamständen abgesehen, 
der gewinnbaren elektrischen Energie. Soll nun die in der Zeil- 
einheit abfließende, der Stromlntensität Tergleicbbare Wasser- 
menge konstant bleiben, so muß die Pumpe P die gleiche 
Wassermenge in der Zelteinheit in den Behälter E hinanf- 
EChafl'en, also dabin wirken, daß jene der Potentialdifferenz 
analoge Niveattdifferenz sich nicht ändert. Letztere ist wesent- 
lich durch die Höhe des den Behälter E tragenden Stativs be- 
stimmt, so daß die Höhe der über dem Ausöoßhahn stehenden 
Wassersäule im Verhältnis zur Höhe des Stativs gering sein 
möge. Dem innem Widerstand der Kette entspricht die Art, 
wie die Pumpe arbeitet. Arbeitet sie leicht, so kann dem 
Behälter K in der Zeiteinheit eine größere Wassermenge ent- 
nommen werden, als wenn sie schwer geht. Im letzteren Fall 
ist der Ausflußhahn teilweise zu schließen, lassen sich doch 
auch aus Ketten mit hohem inneren Widerstand keine starken 
Ströme entnehmen (vgl. DAMiELLsche Ketten und Bleiakkumu- 
latoren). Die ausfließende Wassermenge hängt aber, wie die 
Strommenge, noch vom Widerstand in der Leitung ab. Je 
geringer der Querschnitt derselben ist, um so weniger Wasser 
fließt aus, denn um so schneller fallen die Niveaus in den 
Steigröhren ri, ru und rm ab, und um so mehr Energie geht 
infolge der Reibung an der Wandung der Leitungsrohren 
verloren; aber die Pumpe hat auch um so langsamer zu 
arbeiten, ebenso wie innerhalb eines Elementes bei engem 
Leitungsdraht geringere Stoffmengen chemisch umgesetzt wer- 
den. Bei großem Querschnitt der Rohrleitung muß die Pumpe 
schneller arbeiten, um die großen, in Ä aaaströmenden Wasser- 
massen in E zu ersetzen, und in gleicher Weise finden im 
Element quantitativ größere chemische Umsetzungen der Sub- 
stanzen statt. Mit der Länge der Leitungsröhren wächst eben- 
falls der Reib ungB widerstand, und die ausfließende Wassermasse 
wird geringer. Bringt man statt Wasser andere Flüssigkeiten 
in den Apparat Fig. 43, so zeigt sich unter sonst gleichen 



by Google 



Die ßeduktiODS- und Oxydationsketten. \Ql 

Verhältnisaen die ATisäaßmenge von der Natur der Flüssigkeit, 
insbesondere von der Koneistenz derselben abhängig, sowie 
ja aucli der spezifische Widersland der einzelnen Uetalle ver- 
scbieden ist. 

Ferner kann man die Analogie zwischen Strom- und 
Wasserleitang benutzen, um die Stromverzweigungen zu charak- 
terisieren. Schaltet man mittels zweier Gabelstticke zu einer 
weiteren Leitung eine engere parallel, so zeigen die Niveaus 
der Steigrohren in beiden Leitungen den nämlichen Abfall, 
der aber geringer ist, als wenn daa Wasser in der weiteren 
Leitung allein fließt. Dem entspricht die Tatsache, daß der 
Widerstand zweier parallel geschalteter Stromzweige kleiner ist, 
als jeder einzelne derselben. Die ausfließende Wassermasse ist 
größer, als bei einer der beiden Leitungen allein. Wird nun 
eine der Leitungen mittels eines Quetscbhahnes ausgeschaltet, so 
erreicht die Flüssigkeit in den Steigröhren derselben nahezu 
dieselbe Höhe wie sie einem Steigrohre im Verzweigungspunkte 
entsprechen würde, während die Steigröhren der aktiven Lei- 
tung diejenigen Niveaus angeben, wie wenn diese Leitung 
allein vorhanden wäre. Auch dieser Erscheinung verhält sich 
der galvanische Strom analog. 

Beachtet man, daß für metallische Leiter zurzeit nur 
ein Strömen negativer Elektrizität in Frage kommt, so ist 
die meullische Leitung durch das hydraulische Analogon in 
ihren wesentlichsten Funkten veranschaulicht. In Elektrolyten 
dagegen haben wir stets zwei gegeneinander gerichtete Strö- 
mungen, die wir hydraulisch nachzuahmen nicht in der Lage sind. 



i. Kapitel. 
Die Reduktions- und Oxydationsketten. 

§ 1. Die chemischen Vorgänge in den DANiBLLSchen 
Ketten, 
Nach den Erörtertingen des vorigen Kapitels könnte man 
meinen, daß die Entstehung des galvanischen Stromes der 
DANiELLschen Ketten rein physikalischen Kräften zuzuschreiben 
Wäre, Indessen hat Jedes Metall, wie im 5. Kapitel näher aus- 
geführt werden wird, eine besondere, von seiner substan- 



LUpka-Bose. Elektn>ch«mie, 5. Aufl. 



by Google 



162 Cis osmotiflcbe Tbeorie der g^dvaDischen StTomeTzengimg. 

tiellen Natnr abhängige LöBUngatension , die zar chemt- 
sehen Äfflnität des Metalles in innigster Beziehung stehen 
tnofi. Die Quelle der elektrischen Energie, die den Volia- 
Bcben Ketten entnommen wird, ist in letzter Linie die chemi- 
sche Energie. Diese erfahrt in den hierzn geeigneten Appa- 
raten, den VOLTABchen Retten, die Überftihrung in elek- 
trische Energie. Da es aber dabei wesentlich auf eine Lösung 
des Anodenmetalles, welche die Verdrängung von Kationen 
aus dem die Kathode umgebenden Elektrolyten zur Folge bat, 
also der Hauptsache nach auf eine Expansion jenes MetalleB 
ankommt, so entspricht eben die Art, wie sich die chemische 
Affinität bei jener Energie Verwandlung äußert, der Wirkungs- 
weise einer Druckkraft. 

In den DAWiEiiLschen Ketten gehen non auch tatsächlich 
chemische Prozesse vor sich. In der Kette ZnlZnSO^jCuSO^lCu 
geht das Zink als Zinksulfat in LOsung, nnd aus dem Knpfer- 
snlfat wird eine äquivalente Menge von Kupfer gefällt. Die 
materiellen Umsetzungen kommen somit darauf binatis, daß 
das Zink aus dem Kupfersulfat das Kupfer aasscheidet und 
In äquivalenter Menge selbst in Lfisting geht. Während bei 
diesem ProzelS, wenn er sich nach Eintauchen eines Zink- 
Stabes In eine Kupfersulfatlösung direkt abspielt, die chemi- 
sche Energie in Wärme Übergeführt wird (8. 82), geht sie in 
der VOLTASchen Kette mehr oder weniger vollständig in elek- 
trische Energie Über. Nur ist hier der Vorgang ein indirekter, 
insofern er an den beiden Elektroden anter Aufnahme und 
Abgabe elektrischer Ladtingen in zwei Phasen verläuft, nämlich 

an der Anode: Zn — 2 0^Zn"' 
an der Kathode: Cu"-}-2,3 = Cu. 

Der Prozeß an der Anode besteht in einer Oxydation des 
Zinks durch das Anion SO^". Das Zink selbst wirkt somit 
als Eeduktionsmittel. Reduziert wird der Elektrolyt der Ka- 
thode, denn es wird hier Kupfer niedergeschlagen. Er wirkt 
daher, indem er das Anion SO/' disponibel macht, als Oxy- 
dationsmittel. Die Kupferkathode bleibt chemisch unverändert. 
Aber diese Vorgänge der Oxydation und Reduktion erfolgen 
nicht, wie beim Einbringen von Zink in Kupfersulfatlösong 
an derselben Stelle, sondern an verschiedenen Orten. 
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§2. Die Reduktions- und Oxydationskfttten. 

OsTVAiiS hat zuerst darauf hiogenieBen, daß überhaapt 
bei jedem zwischen einem elektrolytischen Reduktions- und 
OxydationBmittel stattfindenden chemischen Prozeß Änderungen 
von looenladungen eintreten, und zwar infolge einer ver- 
schiedenen Tendenz der Ionen, noch mehr Elektrizitätamengen 
aufzunehmen oder solche abzugeben. Er hat femer gezeigt, daß 
man einen derartigen Prozeß elektromotorisch wirken lassen 
kann, wenn die Elektrolyte in besondere, durch einen 
indifferenten Elektrolyten zu verbindende Gefäße 
gebracht werden, und wenn in ihnen Elektroden 
vorhanden sind, an denen jene Ladungsändernngen 
erfolgen können. Als Elektroden dienen hier Platin oder 
Kohle, weil sie nur die metallische Leitung der Elektrizitäten 
zn vermitteln haben, selbst aber mit den Elektrolyten keinerlei 
Reaktionen eingehen. Immer wird diejenige Elektrode Anode, 
an welcher sich das Reduktionsmittel befindet, die andere wird 
Kathode. An der Anode müssen sich Anionen entladen, oder 
es müssen neutrale Atome zu Kationen geladen werden, oder 
auch die positiven Ladungen vorhandener Kationen mOssen 
vermehrt werden, wie ja stets bei der Oxydation eines MeuU- 
salzes die Valenz ()es Metallatoms erhöht wird. An der 
Kathode aber müssen Kationen sich entladen, oder neutrale 
Atome müssen zu Anionen geladen werden. 

Derartige Ketten zeigen also eine große Mannigfaltigkeit. 
Man bezeichnet sie als Eeduktions- und Oxydations- 
ketten. Da in ihnen die Verwandelbarkeit der chemischen 
Energie in elektrische noch deutlicher, als in den Daneell- 
schen Ketten (im engeren Sinne), zutage tritt, so mögen hier 
einige derselben vorgeführt werden, Sie lassen sich sämtlich 
mittels des Apparates Fig. 44, dessen Konstruktion bereite 
S. 147 naher auseinandergesetzt ist, erläutern. 

I. In Z^ gieße man bis nahe an den Rand eine schwach 
angesäuerte Lösung von Zinnchlorür (112:1000) als Reduk- 
tionsmittel (besser noch wirkt eine alkalische Zinnchlorürlösung), 
in Z^ eine, angesäuerte Normal -Kochsalzlösung (58,6:1000) 
und bringe beide Flüssigkeiten mittels des Hebers H, der 
auch mit der Kochsalzlösung zu fttUen ist, in Verbindung. 

11' 
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Die Nadel des Galvanoskops ist Doch in Ruhe, schlägt aber, 
sobald man mittels einer Pipette einige Tropfen Chlorwasser 
(oder besser Bromwasser) auf die Platinplatte der Elektrode E 
fließen läßt, kräftig in dem 
Sinne atis, daß der Strom 
TOD K dnrch den äußeren 
Schließangskreis nach A geht. 
Das SnCl, hat nämlich die 
Tendenz; in die höhere Chlo- 
rierungsstufe Sn CI4 überzu- 
gehen. Dazu aber sind einer- 
seits zwei Chlorionen erfor- 
derlich, andererseits sind zwei 
positive Ladungen nötig, wel- 
che aus den zweiwertigen Sn" 
das vierwertige Sn'*" machen. 
Die Elektrode A wird daher 
negativ geladen. In Z^ wer- 
den ans je einer der hinzu- 
gefügten Chlormolekeln zwei Chlorionen gebildet, wodurch die 
Elektrode K positiv geladen wird. Die Ctilorionen wandern 
von Z^ nach Z,. Der Vorgang wiederholt sich so lange, als 
noch Chlormolekeln an K vorhanden sind. Er läßt sich durch 
die folgenden Gleichungen 

an der Anode: Sn" — 20^Sn"" 
an der Kathode: 01,-^20=201' 

ausdrticken, ans welcher sich ergibt, daß das Reduktions- 
mittel zwei negative Ladungen abgibt, die das Oxydations- 
mittel erhält. Die Elektrode des ersteren muß also Anode, 
die des letzteren Kathode werden, und der Strom muß von 
der Elektrode des Oxydationsmittels durch den Schließungs- 
bogen nach derjenigen des ßeduktionemittels fließen. Die 
beschriebene Kette hat nach Bahckoit ') die elektromotorische 
Kraft von 1,171 Volt. 

Ähnlich wie Chlorwasser wirken auch die Lösungen von 
Gold- nnd Quecksilberchlorid. Sie stellen dem Zinnchlorür 

') ZeitHohr. für phjaik. Chem. Bd. 10, 387, (1892). 
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direkt Chlorionen zur Verfügung, während sich ihre Metall- 
ionen an der Kathode zn entladen streben. Das Gold bildet 
atif der letzteren einen glänzenden Fleck. Die Elektroden- 
Vorgänge sind 

an der Anode: 3Sn" — 6© = 3Sn— 
an der Kathode : 2 An"" -|- 6 = 2 Au. 

Auch kann man in diesen Fällen als Reduktionsmittel statt 
der Zinnchlortlrlösung eine Schwefeldioxydlöaang, and als in- 
differenten Elektrolyten verdünnte Schwefelsäure verwenden. 
Das Schwefel dioxyd oxydiert sich auf Kosten des Sauerstoffs 
des Wassers, dessen beiden Wasserstoffatome ionisiert werden, 
um für die aus Z^ ankommenden, disponiblen Chlorionen die 
Rolle der Kationen zu spielen. Die Platte A wird hierdurch 
wiederum negativ geladen. Bringt man nun Quecksilber- 
chlorid an die Platte K, so werden ans den zweiwertigen 
Merkuriionen die einwertigen Merknroionen , indem sie eine 
positive Ladung verlieren. Man beobachtet anch sehr bald 
einen an der Platte K sich ansammelnden weißen Nieder- 
schlag von Quecksiiberchlorür, der bekanntlich die erste Phase 
der Reduktion des Quecksilberchlorids darstellt. Derselbe 
kann nicht durch etwa von Z^ nach Z^ diffundiertes Schwefel- 
dioxyd entstanden sein, da Quecksilberchlorid nur durch kon- 
zentriertes Schwefel dioxyd, und zwar erst in der Hitze, redu- 
ziert wird. Diese Prozesse sind also 

an der Anode: SO^ + HaO — 2[3 = SO/'-[-2H■ 
an der Kathode: 2Hg ■ + 20 = Hgg". 

II. Sehr lehrreich sind die folgenden Versuche , bei 
welchen sich an der nämlichen Elektrode das eine Mal Jodionen 
entladen, das andere Mal letztere neubilden. Es muß 
demnach ein Wechsel der Stromrichtung eintreten. Man 
fülle beide Zellen Zi und Z^ (Fig. 44) sowie den Heber E 
mit verdünnter Natriumchloridlösung (die gesättigte Lösung 
ist mit dem vierfachen Volumen Wasser zu versetzen.) Als- 
dann bringe man auf die Flatinscheibe A einen Jodkalinm- 
krystall und berühre die Platinscheibe E mit einem Gl asstab, 
der zuvor in rauchende Salpetersäure getaucht war. Sofort 
schlägt die Nadel des kleinen Galvanoskops bis zum Teil- 
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Strich 1& in dem Sinne aus, daß A Anode und K Kathode ist. 
Die sich abspielenden Elektro denvorgünge sind 

an der Anode: 60* — 60 = 3Jg. 

An der Kathode tiberwiegend Reduktion von Nitrition- zn 
Ammoninmion : 

NOj' + 8 H' + 6 = NE/ + 2 HjO ; 

die Jodionen geben ihre Ladungen an A ab, A bedeckt sich 
mit einer braunen Schicht neutralen Jods. Das Jodkalinm 
fungiert also als Reduktionsmittel, die salpetrige Sfiure als 
Oxydationsmittel. 

Legt man nunmehr auf die Platte K einige Kryatalle von 
NatriumhypoBuIßt, so geht die Nadel des Galvanoskops zarftck 
nnd bewegt sich bis auf den Teilstrich 5 nach der entgegen- 
gesetzten Seite, denn jetzt ist das Jod -Oxydationsmittel, das 
Thiosulfat Redaktionsmittel 

Kathodenvorgang: Jj.-|-2©^2J' 
Anodenvorgang : 2 8jOg" — : 2 = S*0,". 

An der Kathode geht also Jod in Jodion, an der Anode Thio- 
salfation in Tetrathlouation über. 

Die treibende Kraft ist in beiden Versuchen die chemische 
Affinität, welche die auf der linken Seite obiger Gleichungen 
stehenden Faktoren in die rechts stehenden Produkte über- 
zuführen bestrebt ist. Offenbar spielt hierbei der Grad, mit 
welchem die verschiedenartigen Anionen Ihre Ladungen fest- 
zuhalten vermögen, eine Rolle. 

m. Komplizierter ist die Kette, welche man erhalt, . 
wenn man die Zelle Z^ mit einer Lösung von Eisenvitriol 
(167 g Vitriol + 1000 g Wasser -)- 10 cm^ konzentrierte 
Schwefelsäure), die Zelle Z^ und den Heber U mit einer äqui- 
molekularen Lösung von Kalinmsulfat (87 g Sulfat -|- 1000 g 
Wasser + 10 cm' konzentrierte Schwefelsäure) füllt und das 
Platinblech der Elektrode K mit einem mittels Siegellack an 
einen Glasstab befestigten Krystall von Kalinmpermanganat ' 
berührt. Im Moment der Berührung schlägt die Nadel 
kräftig aus. 

Änodenvorgang : 10 Fe" — 100 ^= 10 Fe'^' 
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Kathodenvoi^ang: 2 MnO/ + 16 H" + lOQ = 2Mn- + 8 H^O 
Die 40j der beiden HMnOj geben mit dem Hj der letzteren 
und den 7 H^ der THjSO« acht Molekeln Wasser. Hierbei 
werden 16 positive Ladungen disponibel. Davon werden 
10 durch den Schlieüungadraht an die 10 Fe" befördert, die 
in Ferriionen Fe"" übergehen, und die anderen 6 werden von 
den 2Mn04' verbraucht, aus denen unter Neutralisation je 
zweier positiver und negativer Ladungen zwei Mn* entstehen. 
IV. Um die nach der Gleichung 

Na-Cl' + Äg-NOa' = Ag Cl + NaNO/ 
stattfindende Fällung des Silberchlorids elektromotorisch wirk- 
sam zu machen, lege man auf die Platinbieche der Elektro- 
den A und K polierte Bilberbleche, fülle die Zelle Z^ mit 
einer Kochsalz ISsung und die Zelle Z^ nebat dem Heber H mit 
einer äquimolekularen NatriumnitratlOsung. Die Kette läßt in 
diesem Zustand am Galvanoskop noch keinen Strom erkennen. 
Aber die Nadel schlägt sofort aus, wenn man auf das Silber- 
blech der Elektrode E einen Silbemitratkrystall bringt. Der 
Voi^ang besteht darin , daß vom Silberblech der Zelle Z^ 
Silberionen iu Lösung geben and als AgCl ausgefällt werden, 
wahrend auf dem Silberblech in Z, sich Krystalle von metal- 
lischem Silber ausscheiden. Da nun in der Kochsalzlösung nur 
eine geringe Zahl von Silberionen existieren kann, so wird 
das Silberblech in Z^ sehr bald mit einer Schicht von Chlor- 
silber bedeckt, das sich am Licht schwärzt. Jene Kette 
sehließt sich somit den Beduktions- und Oxydationsketten an, 
Anoden vor gang: Ag-|-Cl' — © = AgCl 
Kathodenvorgang: Äg'-|-©=Ag; 
sie läfit sich aber auch als eine Konzentrationskette ansehen, 
da die Silberionen in Z^ und Z^ in sehr abweichender Kon- 
zentration vorhanden sind. 

§ 3. Die Gasketten. 
Den Rednktions- und Oxydationskelten lassen sieh auch 
die Gasketten anreihen, über deren Theorie viel gestritten ist. 
In Kürze können wir uns auf folgende Weise eine sehr ein- 
fache Vorstellung von der Entstehung des Stromes derselben 
verschaffen. 
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Gase können auf verschiedenerlei Weise Anlaß zu elektro- 
motorischen Kräften geben. Edelmetallelektroden vermögen 
Gase zn absorbieren und teilweise (eventuell auch unter Bil- 
dung von Verbindungen) zu lösen. Aus diesem gelösten Zu- 
stande heraus vermögen die Gase als Ionen in Lösung zu 
gehen. In diesen Fällen vermag die Edelmetallelektrode das 
wahre Potential des umgebenden Gases anzunehmen. Die 
Lösungstension F des v-atomigen Gases hängt im Gebiete der 
Gültigkeit der Gasgleichnng vom Gasdruck p derart ab, daß 

p = k;vp. 

Meist ist v ^ 2, also die Lösungstension 

derQuadratwurzeldesGasdmcks proportional.^) 
K ist eine für das betreffende Gas 
charakteristische, aber von dem vermittelnden 
Edelmetall unabhängige Konstante. Haben 
wir z. B. das Gaselement 

Pt./Hg/HCl-Lösung/Cls/Pt 
so ist dessen elektromotorische Kraft; 

2 \ PH PCL/ 

Hieriobedeutenpu undpci.jetztdieosmotischen 
Drucke der Wasserst offlonen und Chlorionen. 

Die etwa200cm*großeZelleZ{Fig.4ö)ist mit den 3 Tuben 
((, t^ und ^ versehen. Der mittlere Tubus muß eng sein, 
damit die Entfernung der beiden seitlichen gering ist, t^ und 
ij enthalten die 20 cm langen und 1 cm weiten Röhren B^ 
und S^. An den oberen Enden derselben sind die Ab- 
leitungsdrähte der platinierten Platinblechstreifen Ä and K 
eingeschmolzen. Der ganze Apparat wird mit nicht zu ver- 
dünnter Salzsäure gefüllt. Dann entwickelt man imüi bis a 
Wasserstoff, indem man Ä kathodisch und ein durch (j gestecktes 
Platinblech anodisch mit einer Stromquelle verbindet. In 
das Rohr S^ führt man bis b Chlor ein. Mit normaler Salz- 
säure beschickt, hat ein solches Element bei 25" und Atmo- 
fiphftrendruck die elektromotorische Kraft von 1,366 Volt. Ein 

') BosE, Zeitschr. f pbysik. Chein. 34, 701, (1900). 

Digilizedby Google 



Die ReduktionB- und OxpdationBketten. 169 

eiazigee solches Gaselement genagt, um einen empfindlichen 
Wecker in Tätigkeit zu setzen. 

Die Elektrodenvorgänge sind in derWasserstoflf-Chlorkette: 
An der Kathode: 01^ + 20 = 2 01' 
An der Anode; H,— 20 = 2H-. 
Die Klektrode Ä nimmt folglich eine negative Ladung an. 
Während die Kette Strom liefert, verschwinden gleiche Volu- 
mina Wasserstoff und Chlor, wie es das FABABAYsche Gesetz 
verlangt. Bei Kurzschluß steigt die Flüssigkeit in den Röhren 
iJj und Bj in einer Stunde um je 3 cm empor. 

Um den Apparat Fig. 45 zur Wasserstoff - Sauerstoffkette 
zu verwenden, füllt man ihn mit verdünnter Schwefelsäure 
und läßt in B^ Wasserstoff, in R^ Sauerstoff aufsteigen. Die 
Gase kann man auch elektrolytisch entstehen lassen. Diese 
Kette hat anfangs eine elektromotorische Kraft von 1,08 Volt, 
nach langem Warten 1,124 Volt. Für die Sauerstoffelektrode 
gilt nach neueren Erfahrungen die oben für okkludierte Gase 
angedeutete Theorie wahrscheinlich nicht. Hier findet jeden- 
falls die Potential Vermittlung am Platin durch intermediäre 
Bildung einer Oxydstufe des Platins statt -und es kommt über- 
haupt nicht zur Einstellang des eigentlichen Sauer stoffpoten- 
tiales. Es müsste nämlich sonst die Wasserstoff-Sauerstoffkette 
eine E. M. K.^) von nahe 1,232 Volt haben. Am einfachsten 
fassen wir heutzutage die Wasserstoff-Sauer stoffkette wohl mit 
BoDLÄNDEB*} als eine Wasserstoffkonzentrationskette auf, indem 
zwischen dem platinierten mit Oxyd bedeckten Platin der 
Sauerstoffelektrode and dem Wasser des Elektrolyten sich ein 
Gleichgewicht herstellt, dem eine bestimmte, aber außerordent- 
lich kleine Wasserstoffkonzemration entspricht. Die Kette 
arbeitet indirekt unter Wasserbüdung aus den freien Gasen, 
direkt unter Reduktion des betr. Platinoxydes mittels Wasser- 
stoff zu Wasser und Platin, wobei das Oxyd aus dem im 
Gasraum vorhandenen Sauerstoff nachgebildet wird. In jedem 
Fall fordert die Theorie Verbrauch der Gase im Verhältnis 
von 2 Vol. Wasserstoff zu 1 Vol. Sauerstoff. Wohldefiniert ist 



'■) Nbbhbt und W^sTENEBiia, Zeitsclir. f. physik. Chem. 56, 534, (1906). 
*) Über langsame Verbrennung, Samml. cliem, u. chem.-techn. Vortr. 
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die E. M. K. Wasserstoff- Sauerstoflfkette nur mit einer ver- 
dünnteD Säure oder Base als, Elektrolyt, weil nur dann die 
Wasserstoff! onenkonzentration an den Elektroden wohldeflnierte 
Werte besitzt. Setzt man die Kette mit einer Neutralsalz- 
lösung an, so wird beim Arbeiten an der Satierstoffelektrode 
Base, an der Wasserstoffelekirode Säure gebildet gemäß der 
Elektro den Vorgänge : 

SH^ — 40 = 4H- 
0^ + 2 HjO + 4 (3 = 4 OH' 

Dies kann durch folgende Anordnung 
demonstriert werden. Die 25 cm langen 
und 3 cm weiten Röhren B, und B^ 
(Fig. 46) schließen die ebenso großen, gut 
platinierten Platinbleche A und K ein, an 
welche je ein 0,8 mm dicker Platindraht 
d angeschweißt ist. Letzterer ist in dem 
oberen Ende der Röhre eingeschmolzen. 
Zum Schutz des Schmelzglaaes wird er 
durch einen aufzakittenden Kork gesteckt, 
auB welchem er so weit heransragt, daß 
*''8- 16- eine Klemmschraube angebracht werden 

kann. Die Röhren R^ und B^ fülle man 
mit KaliumsulfatlCsung {1:30), welche mit blauer Lackmus- 
lösung bezw. Phenolphtaleünlösung versetzt ist, und befestige 
sie in umgekehrter Stellung dicht nebeneinander in der ge- 
sättigte Kaliumlösnng enthaltenden Schale S in der Weise, 
daß die Bleche parallel stehen. Nachdem man gereinigten 
Wasserstoff bezw. Sauerstoff zur Hälfte eingeleitet hat, verbinde 
mann die Klemmschrauben durch einen kurzen Draht. Die 
Elektrode Ä umgibt sich bald auf beiden Flächen mit einem 
roten Saum. Nach einer Stunde wird die ganze Lösung rot, 
falls man die Röhre üj etwas schtittelt. In der Röhre B^ 
beobachtet man nach dieser Zeit unterhalb des Flflssigkeits- 
niveaus eine 5 cm breite rote Zone. Folglich ist an K freie 
Base, an A freie Säure entstanden. 

Da mit zunehmendem Druck die Lösungstension der Gase 
steigt, wird 'die elektromotorische Kraft der Gasketten mit 
wachsendem Druck größer. Zugleich wächst in erheblichem 
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Maße die Kapazität der Elektroden. Aaf dieser Erecheinang 
beruht das Prinzip der GaaakkumulatoTen, die aber (da 
sie bisher nur mit sehr teuren Edel-Metallelektroden erhalten 
werden können) eine praktische Bedeutung noch nicht- erlangt 
haben. Nach den Versuchen von Cailletbt und Colabdbaü*) 
besaß eine derartige Zelle, wenn die Gase mit einem Druck 
TOD 580 Atm. komprimiert, und die Elektroden mit 1 kg Platin- 
schwamm behaftet waren, einen Wirkungsgrad von 95 bis 
OS^/ij, da der Entladungs ström 56 Ämp.-St, ergab. Betrug 
der Druck 600 Atm., und diente Palladiumschwamm aie Ad- 
sorptionsmittel , so belief sich die Ausbeate für je 1 kg des 
letzteren sogar auf 176 Amp.-St. 

Kräftigere Wirkungen, als mit einer einzelnen Gaszelle 
von der Form Fig. 45 , erzielt man mittels der folgenden 




Batterie {Fig. 47). An der Längsseite l eines rechteckigen 
Brettes A bringe man in einem Abstand von 15 mm fünf, an 
der andern l' vier mit jenen abwechselnde enge Durch- 
bohrangen an, stecke durch dieselben die Platindrähte, die 
an dünne, 43 X 47 mm große, platinierte PJatinbleche an- 
genietet sind, and lege die Drahtenden fest um die beiden 
dicken Kupferstäbe ab und cd, welche mittels Drahtösen in 
rinnenartigen Vertiefungen des Brettes befestigt sind. Damit 
sich die parallel gerichteten Bleche nicht verschieben, wird 
zwischen dieselben auf der Unterseite des Brettes Paraffin ge- 
gossen. Die ganze Vorrichtung wird in ein trogförmlges, mit 
verdünnter Schwefelsaure (1:12) gefülltes Glasgefäß ein- 
gesenkt. Wie aus der Figur zu ersehen ist, wird das Ende a 
desjenigen Kupferstabes, an welchem die vier Platinbleche 
hängen, mittels des Umschalters U (Stöpsel in e) mit dem poai- 



') Compt reud. 119, 830-834, (1885). 
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tiven Pol einer ans zwei Akkamnlatoren bestehenden Bat- 
terie B, das Ende c des mit den fünf Platinblechen befestigten 
Knpferstabes direkt mit dem negativen Pol der Batterie ver- 
bunden. Der ladende Strom bewirkt in der Gasbatterie eine 
deatliche Gasentwicklung. Nach 5 Minuten der Ladnng zeigt 
der Strom der Gaebatterie anfangs eine Spannung von 1,5 Volt 
die bei Einschaltung eines Widerstandes von ca 1000 Ohm nach 
50 Minuten noch 0,7 Volt beträgt. Es spricht dies für eine 
verhältniBmäBfg große Kapazität des Apparates, welche durch 
die von den Platinblechen okklndierten größeren Gasmengen 
bedingt ist. Der Entladtingsstrom ist stark genug, einen dflnnen, 
10 mm langen Flatindraht durchzoschmelzen. Die thermische 
Wirkung des Stromes läßt sich noch besser dadurch veranschau- 
lichen, daß man auf einem Brettchen zwei isolierte Kupferdrähte 
in einer Entfernung von 10 mm vertikal befestigt, die oberen 
Enden derselben g und h durch ein Stück dünnen Platindrahtes 
verbindet, denselben mit Kollodiumwolle umwickelt und die 
untern Enden i und k a.a d und ü anschließt. Steckt man 
nach 1 bis 2 Minuten langer Ladung der Gasbatterie den 
Stöpsel In / ein, so wird die Kollodiumwolle sofort entzündet, 
J, Thomsen') hatte im Jahre 1865 eine Gasbatterie von 
50 Zellen aus je zwei Platinplatten konstruiert. Mittels eines 
auf einem kreisförmigen Schaltbrett in der Minute 20 bis 25 mal 
rotierenden Raditis wurde je eine dieser Zellen momentan durch 
den Strom eines GBOveschen Elementes geladen, während 
immer die übrigen 49 Zellen hintereinandergeschaltet einen 
konstanten Entladungsstrom von rund 50 Volt Spannung ergaben. 
Es ist von historischem Interesse, daß dieser sinnreiche 
Apparat, der schon das Prinzip der heute gebräuchlichen 
Akkumulatoren zeigt, im Telegraphendienst zu Kopenhagen 
seinerzeit Verwendung gefunden hat. 

§ 4. Gewinnung der elektrischen Energie direkt 
aus Kohle. 
Es sei an dieser Stelle des von Ostwald*) angeregten 
Problems gedacht, die chemische Energie des Kohlenstoffs 



') Pogg. Ann. 124, 498. 
«) BTZ. 15, 329, (1894). 
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direkt iu elektrische Überzufahren, Es leuchtet ein, daß die 
Technik, würde sie diese ihr von der Wissenscliaft gegebene 
Idee in einfacher rationeller Weise verwirklichen, einen Er- 
folg erringen würde, gegen welchen selbst die Erfindung der 
Dampftnaschine zurückstehen müßte. Denn einerseits ist 
gerade die elektrische Energie diejenige Energieform, welche 
sich am leichtesten und vollkommensten in die anderen Energie- 
formen verwandeln läßt, andererseits würden die enormen 
Energieverluste vermieden, welche die heutige Erzetigung von 
Elektrizität in den mittels Dampfkraft*) betriebenen Dynamo- 
maschinen mit sich bringt. Prinzipiell ist die Sache sogar 
vertiältnismäßig einfach. Generatorgas, wie es durch „"Ver- 
gasung" der Kohle entsteht, würde man der Anode, Luft 
der Kathode zuzuführen haben. Jenes würde als Keduktions-, 
diese dagegen als Oxydationsmittel fungieren. Nur handelt 
es sich um den geeigneten Elektrolyten, der die Elektroden 
nicht angreifen und selbst nur eine vermittelnde Rolle spielen 
darf, ohne dabei verbraucht zu werden. 

Praktische Erfolge fehlen aber leider bisher gänzlich, denn 
soviel Mühe man sich auch gegeben hat, dieses Problem zu 
lösen, so ist man doch Über die ersten Vorversuche noch nicht 
hinausgekommen.^) 



6. Kapitel. 
Die Lösungstension der chemischen Elemente. 

§ 1. Berechnung der Lßsungstension der Metalle. 
Die elektromotorische Kraft einer DANiELLschen Kette mit 
äquimolekularen Elektrolyten ergibt sich nach der NEaNSTschen 
Theorie der Strombildung durch die Gleichung 6) (S. 157), 
sodaß man mit jeder Messung einer solchen Kette das Verhält- 
nis zweier Lösungstension en erhält. Demnach macht es keine 
große Mühe, die hauptsächlichsten Metalle nach den Lfisungs- 



^) In den besseren Dampfmaaciiineu werden nur ca. lb% der chemi- 
schen Energie der Kohle ausgenutzt. 

■) Einen Überblick über die betreffenden Arbeiten findet man iu der 
Zeitschr. für Elektroclxem. i, 129—136, 165-171, (1897). 
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tensfonen annähernd In eine Reihe zu ordnen. Man hat nur 
nOtig festzustellen, ob ein Metall das andere aas der Losnng 
elnee seiner Salze zu fällen, also auf Gmnd einer höheren 
LöBongstension den Kationen des letzteren die elektriBcben 
Ladungen zn entziehen vermag. Fftr die betannteren Metalle 
würde sich somit die Reihenfolge: Zn, Cd, Fe, Pb, Ca, Hg, 
Ag ergeben. Die Verhaltniezahlen der Lflsungstensionen sind 
somit ziemlich annähernd bekannt, aber da es bisher noch 
in keinem Falle gelangen ist, einen Wert von F direkt zn 
messen, so muS noch eine der Lfisnngstensionen willkürlich 
gleich eins gesetzt werden. 

Wäre es mit Sicherheit mOgUch, die Potential differenz p 
zwischen einem Metall nnd der LSsnng eines seiner Salze durch 
das Experiment zu bestimmen, so kennte man mit Hilfe der 

0,0002 P 

Gleichung 9 — n^ n dieLösnngstensionP des Metalls 

nach der Formel: 



in zahlreichen Fällen berechnen, da die Werte von p, der lonen- 
konzentration und n, der Wertigkeit des Metalles, sowie die 
absolute Temperatur T unmittelbar gegeben sind. 

§ 2. Versuche zur experimentellen Ermittlung der 
Einzel-Po tentialdifferenz: Metall (Elektrolyt. 
, Einen annäherungs weisen Weg zur Ermittelung von Ein-' 
zelpotentialdifferenzen ergab das elektrokapillare Verhalten des 
Quecksilbers. Nach Helmholtz ist jeder Potentialspmng an 
der Grenze zweier Medien durch das Vorhandensein einer 
elektrischen Doppel schiebt charakterisiert, indem die eine 
Substanz an der Grenzfläche positiv, die andere negativ ge- 
laden ist. Befindet sich nun eine solche Doppelschieht an der 
Grenzfläche zweier Flüssigkeiten, so wirken die in tangentialer 
Richtung einander benachbarten gleichnamigen Ladungen deh- 
nend auf die Grenzfläche und damit der Oberflächenspannung 
entgegen, welche ja bekanntlich die Oberfläche stets zu einem 
Minimam zu machen bestrebt ist. Diese der Oberflächenspan- 
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nung entgegenwirkende Kraft ist bei gleich starker Ladung 
unabhängig davon, welche der beiden Flüssigkeiten ~\-, welche 
— geladen ist. 

In jedem Falle wird aber die Oberflächenspannung durch 
die Anwesenheit einer DoppeJschicht verkleinert und ein Maxi- 
mum im Verlaufe der OberflachenspannuDg bei verschiedener 
Elektrisierung der Grenzschicht deutet demnach mit ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit darauf hin, daß die Doppelschicht dann 
gerade fehlt. Hat man also z. B. Quecksilber in Berührung 
mit einem Elektrolyten und erreicht man auf chemischem oder 
elektrischem Wege, daß die lonenkonzentration des Queck- 
silbers gerade die Lösungstension des Quecksilbers kompen- 
siert, so ist die Potential- 
differenz Null und dieser 
Fall sollte nach obigen Über- 
legungen durch ein Maxi- 
mum der Oberflächenspan- 
nung des Quecksilbers ge- 
kennzeichnet sein. 

In der Tat erhält man FiB.*6. 

ein solches Maximum der 

Oberflächenspannung des Quecksilbers lediglich durch Verandern 
der lonenkonzentration desselben auf chemischem Wege. Dazu 
dient mit Vorteil der kleine in Fig. 48 dargestellte Apparat. 

Bringt man über Quecksilber, das in dem engen linken 
Zweig natürlich niedriger steht als im Reservoir rechts, 
zunächst eine verdünnte HgNOg-Lösung (am besten 0,1 KNOg 
-|- 0,002 Hg NOg), so bekommt man eine bestimmte Einstellung 
des Hg-Meniskus. Fällt man nun die Merkuroionen mittels 
Chlorkalium aus (das seitliche Loch des linken Rohres sowie 
mehrfaches Bewegen des kleinen Quecksilbermeniskus ermög- 
lichen eine leichte und gründliche Erneuerung der Flüssigkeit), 
so zeigt sich, daß die Oberflächenspannung des Quecksilbers 
gewachsen ist, der Stand des Quecksilbers im engen Rohr ist 
niedriger als vorher. Zusatz von 0,1 norm. Cyankaliiun- 
lösung verkleinert die Merkuroionenkonzentration noch weiter, 
die Oberflächenspannung steigt (das Niveau sinkt) nochmals. 
Jetzt ist man aber in der Nähe des Maximums der Grenz- 
flächenspannung, denn auf Zusatz einer sehr konzentrierten 
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CyankaliamlöetiDg erfolgt nunmebr ein Steigen des kleinen 
Heniskna, ein Zeichen dafür, daß das Maximum der Ober- 
flächenspannang Uberschrltteo ist und dieeelbe wieder abnimmt. 
Auch durch wachsende anodische Polarisation des Queck- 
silbers (d.h. durch Anlegen einer Fotenüaldiffereoz , welche 
Quecksilberionen in die Lösung treibt, d. h. das Quecksilber nega- 
tiv zu laden strebt) kann man das Wachsen bis zu einem Maxi- 
mum und darauf folgende Abnahme der Oberfläche nspann nag 
des Quecksilbers auf elektrischem Wege erzielen. Hat man 
eine Anordnung 

MelMe-Salzlösimg|Hg 

beim Maximum der Oberflächenspannung, so sollte die zwischen 
dem Metall Me und dem Quecksfiber bestehende Potential- 
differenz gerade gleich dem Einzelpotentialaprong Me|Me- 
Salzlösung sein, da zwischen dem Quecksilber beim Maximum 
der Oberflächenspannung und dem Elektrolyten ja kein Po- 
le ntialspmng bestehen sollte. Da nun aber einerseits die 
genaue Ermittelung des Maximums der Oberflächenspannung 
auf große Schwierigkeiten stößt, andererseits das Maximum 
für verschiedene Elektrolyte merklich verschieden ausfällt,^) 
so ist die Festlegung von Einzelpotentialdifferenzen nur un- 
genau und mit ziemlicher Willkür möglich. Die sämtlichen 
Zahlwerte der Einzelpotentialdifferenzen würden dauernd ab- 
hängig sein von der Genauigkeit, mit welcher die Festlegung 
des NuUpotentiales den experimentellen Hilfsmitteln möglich 
ist, und mit jeder guten Neubestimmung geändert werden 



In solchen Fällen nur ungenau bestimmbarer oder un- 
genügend definierter Grundlagen pflegt man, im Interesse der 
zeitliehen Beständigkeit der Zahlwerte, die theoretische Defini- 
tion oder Grandlage beiseite zu schieben und statt dessen 
eine zwar willkürliche, aber dafür wohldefinierte und jederzeit 
genau reproduzierbare Grundlage zu wählen, 

Beispiele ffir ein derartiges Verfahren liegen in den 
gesetzlichen Definitionen der Grundeinheiten der Länge und 
der Masse, sowie der elektrischen Einheiten vor. 



') VergL hierzu die vorzüglichen Arbeiten von T. Krüobb, ZeitBchr. 
f. Physik. Chem. 45, I, (1903) und W. Paluabb, ebenda 59, 12S, (1907). 
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Als praktfBcbe Grundlage hat sich, da weitaus die meisten 
ftti- die Praxis wichtigen Elektrolyte nicht neutral, sondern 
sauer «der alkalisch sind, eine Wasserstoffelettrode in zweifach 
normal schwefelsaurer Lösung eingebürgert. Das Potential einer 
solchen pflegt naan daher in neuerer Zeit willkürlich gleich 
Null zu setzen, die Konzentration der Wasserstoffionen io 
dieser Säure ist nahe einfach normal. Die praktische Aus- 
führung einer solchen Was- 
serstoffnormalelektrode ist in 
Pig. 49 wieder gegeben. Das 
Potential einer solchen Elek- 
trode darf bei sachgemäßer 
Behandlung als bis auf 
1/10000 Volt definiert gel- 
ten. Der aus Zink und Schwe- 
felsaare entwickelte mit Was- 
ser und Kalium-Permanga- 
natlössung gewaschene Was- 
serstoff nimmt in der Wasch- 
vorlage der Elektrode die 
Wasserdampf^pannong der 
zweifach normalen Schwefel- 
säure an und perlt dann von 
nnten langsam durch das 
eigentliche Elektrodcngeßlß, 
in welchem eine etwa bis zur 
Mitte eintauchende gut plati- 
nierte Platinelektrode sich 
bald auf das Potential des 

Wasserstoffs einstellt. Wendet man statt der Elektrolyten mit der 
WasserstofRonenkonzentration 1 einen solchen mit der Wasser- 




Stoffkonzentration — an, 

X 

den Elektrode 



i Potential der resultiercn- 



Eh = + 0,0001 983 T log x') 



') Mit ib soll durch den Index h stets ausgedrückt sein, daS die 
betiefFende Poteutialdifferenz auf die WasserstofCnormalelektrode als Nnlt- 
ponkt bezogen ist. 

Lnpke-Bose, Elektroctacmie. &. Aua 12 
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gegenüber der Waaserstoffelektrode in an Wasserstoffionen 
normaler Lösnng. 

Hat man eine WasserstofiFelektrode in normaler AlkaliUBnng, 
so ist deren Potential gegenüber der Normal-WaBserstoff- 
elektrode bei Zimmertemperatur -|- 0,81 Volt, da die Wasser- 
Stoffionenkonzentration der Alkalilösung einen enorm niedrigen 
Wert besitzt. 

Für viele Zwecke, namentlich falls es sicli um neutrale 
Elektrolyte handelt, ist zur 
bequemen Vennlttelung die 
Verwendung der dm-cii ihre 
Handlichkeit ausgezeichnete 
Kalomelelektrode oder eine 

andere aus Quecksilber, 
einem schwer löslichen Salze 
desselben und einem Elektro- 
lyten mit gleichem Anion be- 
stehende Elektrode vorteil- 
haft. Die Verwendung schwer 
löslicher Salze unter einem 
indifferenten Elektrolyten be- 
wirkt die Einstellung eines 
Fig. 60. der Sättigungskonzentration 

entsprechenden Ionen gehalts 
an der Elektrode und damit die Ausbildung eines konstanten 
wohl definierten Potentials. 

Eine einfache Ausftthrungsart der OsTWALDschen Kalomel- 
elektrode und ähnlicher Elektroden ist in Fig. 50 gegeben. 

Die Flasche F enthält auf dem Boden eine Schicht Queck- 
silber, das mit Kalomel (Hg^ Cl^) bedeckt ist. Der ganze Hohl- 
raum von Flasche F ist mit normaler oder '/^u-normaler Chlor- 
kaliumlösung gefüllt. Der Pfropfen P trägt das Glasrohr r^, 
an dessen unterem Ende ein eingeschmolzener Platindraht den 
Anschluß des Quecksilbers au die Meßvorrichtung herstellt, 
und das rechtwinklig gebogene Rohr r^, welches mittels des 
Gummischlauches s und des Rohres r, mit dem das fragliche 
Metall 3f enthaltenden Elektrolyten MS in Verbindung zu setzen 
ist. Das Ganze bildet dann ein galvanisches Element. Man 
ermittelt die elektromotorische Kraft ji desselben nach der 
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Kompensation smethode (siebe 8. 151) mit Hilfe eines Normal- 
elemeates. Die Umrechniuig auf die Wasserstoffnormalelektrode 
erfolgt dann mit Hufe der bekannten PotentialdifFerenz zwischen 
dieser und der gebrauchten Kalomeielektrode. 
Füx die beiden Kalomelelektroden ist: 

£b (1,0 norm. KC1) = — 0,283 — 0,0006 (t — 18") Volt 
Ch (0,1 norm. KCl) = — 0,336 — 0,0008 (t— IS») Volt. 

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist es nun, zn wissen, 
welchen Wert das Potential eines Metalls gegenüber einer an 
Ionen des betreffenden Metalls normalen Lösung besitzt (wieder- 
um gegen unsern Fotenttalnullpunkt, die Wasserstofiiiormal- 
elektrode gemessen). Dieser Potential wert, der das Verhalten 
des Metalls eindeutig kennzeichnet, nennen wir das elektro- 
lytische Potential des Metalles und bezeichnen es mit EP. 
Ist dieses EP bekannt, so können wir das Potential gegenttber 
einer Lösung mit der lonenkonzentration e (n-fach normal) 
sofort angeben. Falls nämlich das Metall die Wertigkeit n 
besitzt, ist 

__ 0,0001983 _, 
Eh^EP Tlogc. 

Dieselbe Gleichung dient andererseits zur Bestimmung der 
EP- Werte, da man nur in den seltensten Fällen Lfisnngen mit 
normaler lonenkonzentration direkt untersuchen kann. Man be- 
stimmt dann für eine beliebige aber bekannte Konzentration c 
experimentell den Wert et und findet mittels der Formel das 
EP des untersuchten Metalles. Mit Hilfe einer Tabelle der 
elektrolytischen Potentiale ist man in der Lage, die elektro- 
motorischen Kräfte der verschiedensten Ketten zu berechnen. 
Für eine Reihe von Metallen sind in der folgenden Tabelle XVII 
die „elektrolytischen Potentiale" angegeben. 

In welchem Grade die elektromotorischen Kräfte gal- 
vanischer Kombinationen mittels dieser Tabelle richtig er- 
halten werden können, zeigt Tabelle XVIII. In dieser sind 
unter A die betreffenden, mit Normallösungen konstruierten 
DANiELLschen Ketten, unter B die elektromotorischen Kräfte 
derselben, welche von den unter namhaft gemachten Autoren 
bei 18** gemessen sind, und unter D die aus den elektro- 
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Tab. XTII. 



Elektrolytische Potentiale eii 


iger 


Kationenbildner. 




Elektrode 


Hektrolytisohes Potential 


Mgll.On.Mg- 


. 


1,491 


Volt. 


Zn|l,On. Zn- 


- 


0,770 + 0,003 , 


Cd,l,0 n. Cd" 


- 


0,421 + 0,005 „ 


TI|1,0 n. Tl- 


- 


0,322 + 0,002 „ 


Pb|l,0 n. Pb- 


4 


0,148 




On|l,0 n. Cu" 


— 0,329 




Agil,0 n. Ag- 


— 0,771 




Tab. XVIII. 




A. 


B. 


C. 


D. 


Zn|ZnS0,|MgS04|Mg 


- 0,725 Volt 


Wright u. 








Thompson 


— 0,721 Volt 


Zn|ZnSO,[CdSO,iCd 


+ 0,360 „ 


F. Brann 


+ 0,349 „ 


ZQ|ZnSOj|(CH,COO),|Pb 


+ 0,607 „ 


Wtight tt. 








Thompson 


+ 0,622 „ 


ZnlZnSO^ICQSOilCo 


+ 1,100 „ 


P. Bratin 


+ 1,099 „ 


Zn|ZnS0.|ÄgjSOj|Ag 


+ 1,539 „ 


Wright u. 








Thompson 


+ 1,541 „ 


CdiCdSOj|CnSOj[Cu 


+ 0,743 


„ 


Streintz 


+ 0,750 „ 



lytischen Potentialen sich ergebenden Potential differenzen zum 
Vergleiche angegeben,^) 

Die Natur der, Anionen ist in erster Annäherung gleich- 
gültig, sofern sie nämlich nur für den Wert der zwischen den 
verschiedenen Elektrolyten bestehenden Flüasigkeitskette ein- 
geht. Diese ist aber stets sehr klein, doch zeigt schon die 
Tabelle, daß im Falle der Zink-Bieikette, wo Zinksulfat und 
Bleiacetat, also Salze verschiedener Anionen in dieselbe Kette 



') Zur Demonstration derartiger Tetall gemeinerterDAMBLLScher Ketten 
eignet sieb gut die Schaltung Fig. 51, die ohne weiteres verständlioli ist. 
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eingehen, die Übereinstimmung von Beobachtung; und Berech- 
nung am meieten zu wünschen übrig läßt, was eben auf die 
Nichtberücksichtigung der Flüasigkeitspotentialdifferenz zurück- 
zuführen ist. 

Auch für Elemente mit beliebigen Konzentrationen der 
Elektrolyte kann man die elektromotorischen Krftfte in dieser 
Weise berechnen, nur hat man dabei in jedem Falle erst die 
et für die betreffenden Konzentrationen auszurechnen und 
eventuell die Flüssigkeitskette zu berücksichtigen. 

§ 3. Die relativen Werte' der Lösungstensionen 
der Metalle. 

Die elektrolytischen Potentiale ermöglichen uns nun, über 
die Zahlwerte der sogenannten elektrolytischen Lösungstensionen 
der verschiedenen Metalle ans eine Vorstellung zu verschaffen. 
Wir nehmen im Einklang mit der Wahl einer Wasserstoffelek- 
trode als Potentialnullpunkt am besten willkürlich an, daß dem 
Wasaerstoffgas bei Atmosphärendnick die Lösungstension 1 zu- 
kommt, dann ergibt sich folgende Heihe der relativen Lösungs- 
tensionen. Siehe Tabelle XIX auf nächster Seite. Da diese 
Zahlwerte keine praktische Bedeutung besitzen, so sind die An- 
gaben aus den relativen Lösungstensionen nur bis etwa auf die 
nächste ganze Zehnerpotenz gemacht. 

Die Zahlen für die relativen Lösimgstensionen der Metalle 
zeigen somit, daß die Tendenz der Metalle, in den lonen- 



Bei Verwendung eines VorleBongsvoltmetera von genügend hohem Wider- 
Btande sind die Ausschläge direkt den E. ME. E. propoitiouell. 
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Tab. XIX. 

relative LMnngsteaaion 
(Wa8aemoff=ll 



Magnesium 
Zink. . . 
Cadmium . 
Thallium . 

Blei, . . . 
Kupfer . . 
Silber . . 



zustand überzugehen, ganz nngeheore Verschiedenheiten anf- 
weist. Bedenken wir, daß in der Tabelle weder die aller- 
poeitivsten Metalle, die Alkalimetalle, .noch die alleredelsten, 
die Flatinmetalle nnd das Gold, deren Lösungstensionen 
wohl noch viele Zehnerpotenzen größer bezw. kleiner sind als 
die extremsten Zalilen obiger Tabelle, Aufnahme gefunden 
haben, so sehen wir, daß das lonisierungsbestreben, verglichen 
mit Waaaerstoff, sowohl unvorstellbar große als unfaßbar kleine 
Werte zu erreichen vermag. 

Die Zahlen der Tabelle XIX lehren, daß z. B. die «h- Werte 
für die Metalle Mg, Zn, Cd stets positiv, und die der 
Metalle Cu und Ag stets negativ sein müssen, selbst wenn 
die Konzentrationen der Elektrolyte innerhalb der tatsächlich 
möglichen Grenzen schwanken. Zwar tritt die Konzentration 
der Metallionen neben dem elektrolytischen Potentialwert der 
einzelnen Elektroden als für den Zahlwert der elektromotori- 
schen Kraft bestimmend hinzu, aber das Vorzeichen der elek- 
tormotorischen Kraft wird nur in Ausnahmefällen (z. B. bei 
Komplexsalzbildung) durch die lonenkouzentration bestimmt, 
vergl, das Beispiel dafür S. 156 und S. 186. 

§ 4. Die elektrische Spannungsreihe der Metalle. 
Die vorstehenden Erörterungen legen es nahe, die nach 
den Werten des elektrolytischen Potentials geordnete Reihe 
der Metalle als die wahre elektrische Spannungsreibe 
zu betrachten. 
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Die rationelle SpaBiiutigsreibe ordnet demnach die Metalle 
nach bestimmten chemischen Konstanten, nämlieh der ihnen 
zukommenden elektrolytischen Potentialen. Solange man da- 
gegen nicht genau definiert, auf Gmnd welcher Beziehung 
man die Spannungsreihe aufbauen will, Ist dieselbe mit einer 
gewissen Willkür behaftet. Sobald man z. B. an Stelle einer 
an Kupferionen normalen Lösung eine zwar an Kupfer, aber 
nicht an Knpferion normale Knpricyankaliomlösang setzt, deren 
Gehalt an Kapferionen ganz ungeheuer klein ist, so ist Kupfer, 
wie wir oben gesehen haben, plötzlich unedler als Zink, hat 
also seinen Platz in der Spannungsreihe an ganz anderer 
Stelle. Im allgemeinen ergibt sich allerdings auch auf andere 
Weise, z. B. durch Ordnen nach der Oxydationsfähigkeit der 
Metalle, fast, dieselbe Reihenfolge. 

Die in früheren Jahrzehnten aufgestellten Spannungsreihen 
sollten sich auf die Potentialdifferenzen der Metalle bei gegen- 
seitiger Berühnang beziehen, wie man sie mittels des Konden- 
sators durch Messungen in freier Luft glaubte ermittelt zu 
haben, und man war der Ansicht, daß jene Potential diflferenzen 
fast ausschlielSlich bei der Entstehung der elektromotorischen 
Kräfte VOKTAScher Ketten maßgebend wären. Indessen übersah 
man, daß die Isolierfähigkeit der Isolierschicht des Kouden- 
sators keine absolute ist, da der Feuchtigkeits- und Salz- 
gehalt der Luft bei den Meßversuchen wie ein Elektrolyt wirkt. 
Tatsächlich müssen nach Edlünds Untersuchungen über die 
Peltier wärmen, und im Einklänge mit der NEENSTschen Theorie, 
welche die Potentialsprünge hauptsächlich an die Stellen der 
Übergänge von Metall zu Elektrolyt verlegt, die Potential- 
differenzen der Metalle untereinander sehr kleine Größen sein, 
die die elektromotorischen Kräfte der VoLTAsehen Ketten nur 
wenig beeinflussen. Daß die dh-ekte Berührung der Metalle 
für das Zustandekommen der elektromotorischen Kraft ganz 
unwesentlich ist, letztere vielmehr ihre Entstehung der Reaktion 
zwischen Metallen tmd Elektrolyten verdankt, geht schon aus 
folgendem einfachen Versuch hervor. An je ein kleines ebenes 
Kupferblech und Zinkblech löte man Kupferdrähte und lege 
diese an das kleine Galvanoskop an. Die Nadel bleibt völlig 
in Ruhe, wenn man die gut gereinigten Bleche aufeinander 
drückt. Aber die Zwischenschaltung einer Scheibe aus nur 
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ein wenig feachtem Fließpapier genügt schon, einen wenn 
auch kleinen Änsschlag hervorzurufen, und die Nadel schlägt 
sogar sehr kräftig atie, falls man das Fließpapier mit einem 
Tropfen einer Kochsalzlösung benetzt. Infolge der Polarisation 
kehrt sie freilich innerhalb einer Minute fast auf Null zurück 
(s, III. Abschnitt, 6. Kapitel). 

Man mnß daher von den früheren Spannungsreihen 
absehen, um so mehr, als es dem Gesetz der Erhaltung der 
Energie völlig widerspricht, daß durch die bloße Berührung 
zweier Körper elektrische Energie gewonnen werden könnte. 
Außerdem ist nach der alten Eonlakttheorie nicht einzosehen, 
welche Rolle die Elektrolyte bei der Stromerzeugung spielen, 
und welche Bedeutung die chemischen Prozesse in den Ketten 
haben. 

Zu den wichtigsten Aufgaben der Elektrochemie aber 
gehört es, die Reihe der elektroly tischen Potentiale weiter zu 
vervollständigen. Da aber nicht nur die Übergänge der Metalle 
in den Ion en zustand , sondern, wie wir bei den Oxydations- 
und Reduktionsketten gesehen haben, die verschiedenartigsten 
chemischen Vorgänge elektromotorisch wirksam sein können, 
so wird es sich überhaupt am die Aufstellung eines möglichst 
umfassenden Potentialverzeichnisses handeln. 

Ein solches Werk ist nun in der Tat im Werden begriffen 
und wird demnächst unter den Auspizien der Deutschen Bunsen- 
gesellschaft für angewandte physikalische Chemie zum ersten 
Male der Öffentlichkeit übergeben werden. Der weiteren Ent- 
wicklung dieses für die gesamte Elektrochemie nicht nur, 
sondern für alle Zweige der wissenschaftlichen Chemie über- 
haupt, insbesondere aber der anorganischen Chemie eminent 
wichtigen Unternehmens wird es nach und nach gelingen, 
eine wohldefinierte und gegenüber den althergebrachten Vor- 
stellungen in ungeahnter Weise vervollständigte Spannun^- 
reihe zu schaffen. 

§ 5. Stellung des Wasserstoffs in der Spannungsreihe. 
Der Wasserstoff, der rein chemisch betrachtet, den Me- 
talloiden näher steht als den Metallen, ist elektrochemisch 
wegen seiner Funktion als Kationenbildner den Metallen an 
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die Seite zu stellen, zumal da er von gewissen Metallen, ins- 
besondere von Falladitun, in großer Menge aufgenommen 
wird^} und mit diesem Produkte liefert, welche metallisches 
Leitvermögen besitzen and sich wie Legierungen verhalten. 
Sättigt man anf elektrolytischem Wege eine kleine Platte aus 
Palladium mit Wasserstoff und senkt sie in eine Kupfersulfat- 
löBung, so bedeckt sie sich sehr bald mit einer glänzenden 
Schicht von Kupfer. Ebenso werden Au, Pt, Äg, Hg gefallt, 
nicht aber Pb, Fe, Cd, Zn, Mg. Im Einklang hiermit steht 
die Tatsache, daß die Metalle der letzten 
Art sich in Säuren unter Wasserstoffent Wick- 
lung lösen, wahrend die Metalle der ersten 
Art, falls sekundäre ßeaktionen, wie bei der 
Salpetersäure, ausgeschlossen sind, aus den 
Säuren keinen Wasserstoff entwickeln. Blei 
als Wasserstoff entwickelndes Metall zu be- 
trachten sind wir zwar nicht gewohnt, doch 
läßt sich leicht durch folgenden einfachen 
Versuch der Nachweis erbringen, daß Blei 
ein größeres Ion isierungsbestr eben als Wasser- 
stoff besitzt und demnach aus verdünnten 
Säuren Wasserstoff in Freiheit setzt. Man 
nimmt ein Stück einer negativen Akkumulator- 
elektrode, die bekanntJicb als wirksame Masse 
schwammiges Blei enthält, und umwickelt Fig. 62. 

sie fest mit einem Stück Platindraht. Beim 
Eintauchen in verdünnte Salzsäure geht nun Blei in Lösung 
und Wasserstoff bläschen steigen von dem Platindraht em- 
por. (Leicht mit dem Projektionsapparat zu demonstrieren.) 
Die Lösungstension des vom Palladium absorbierten Wasser- 
stoffs muß also einen Wert haben, der zwischen der- 
jenigen des Kupfers und derjenigen des Bleis liegt. Diese 
Folgerung wird auch durch den folgenden Versuch bestätigt. 
Der das untere Ende einer Glasröhre R (Fig. 52) verschließende 
Pfropfen trägt die mit Palladiummohr (S. 147) überzogene 
Platinelektrode E^ , welche, nachdem das Rohr mit verdünnter 

') Pallndium nimmt an Wasserstoff bis zum lOOOfachen Beines eig- 
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Schwefelsäure gefüllt ist, elettroIytiBch mit Waaaeratoff za 
sättigen ist. Alsdann senkt man als Elektrode E^ das eine 
Mal einen mit frisc bangefeilten Flachen versehenen Bleistab, 
das andere Mal einen Knpferstab kurze Zeit in die Säitre 
ein, Waren die Elektroden £, und E^ an das kleine Nadel- 
galvanoskop angeschlossen, so erfolgen kräftige Ausschläge 
nach entgegengesetzten Seiten, und zwar erweist sich die 
Elektrode E^ im ersten Fall als Kathode, im zweiten als 
Anode. Stellt man zwischen E^ und dem Kupferstab Kurz- 
schluß her, so aberzieht sich das Enpter mit einem Uberzng 
von Wasserstoff b laschen. 

Daß gegenüber verschiedenen Agentien die Spannungs- 
reihe eine verschiedene sein kann, haben wir schon besprochen 
und insbesondere darauf hingewiesen, daß Kupfer in Cyan- 
kaliumlösung, wo alle entstehenden Kupferionen unter Bildung 
des äußerst komplexen Kaliumkupfercyanids weggefangen 
werden, sich elektropositiver und somit unedler verhält als 
Zink. Demnach muß Kupfer in Cyankalium ein Wasserstoff 
entwickelndes Metall sein. Umwickeln wir ein Stück Kupfer- 
draht mit etwas Flatindraht, so bekommen wir in der Tat in 
Cyankalinmlöaung eine gleichmäßige Wasserstoffentwicklimg. 

§ 6, Verhalten der dem Wetter ausgesetzten Metall- 
kombiuationen. 
Die genauere Kenntnis der Spannnngsreihe der Metalle 
in Elektrolyten hat auch ein praktisches Interesse. Überall, 
wo Gebilde aus verschiedenen Metallen, seien es Legierungen, 
seien es Kombinationen verschiedener, sich berührender Metalle, 
seien es endlich Metalle mit mechanisch oder galvanostegisch her- 
gestellten Metallüberzügen, dem Einfluß der atmosphärischen 
Niederschlage unterworfen sind, ist die Disposition zur Ent- 
stehung kurz geschlossener Ketten gegeben. In denselben 
fungiert das eine Metall als Ableitungs-, das andere als Lö- 
sungselektrode. Das letztere ist daher der Zerstörung am 
meisten preisgegeben, während das erstere in gewissem Grade 
geschützt ist. Ein verzinkter Eisendraht wird also an den 
Stellen, wo die Zinkschicht verletzt ist, nicht so stark rosten, 
wie wenn er des Zinküberzugs gänzlich entbehrte. 
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Ohne daß Daher auf die Einzelheiten eingegangen werden 
soll, mögen hier nur noch einige Bemerkungen aber das Verhal- 
ten des Eisens zum Zinn Platz finden. Ein DANiELLSches, mit 
einer Tonzelle versehenes Element ans einem Eisenbleeh- 
zylinder, einem gegossenen Zinnstab und den fiqaimolekDlaren, 
möglichst säHerfreien Lösungen der Chloriire beider Metalle 
gibt am Galvanoskop einen mehrere Stunden konstanten Aus- 
schlag in dem Sinne, daß das Eisen Lösungselektrode (Anode) 
ist, und wie zu erwarten ist, bedeckt sich der Zinnstab mit 
einer Schicht schwammigen Zinns. Aber die elektromotorische 
Kraft des Elementes nimmt sogleich ab, wenn, man die Zinn- 
chlorürlösang mit ChlorwasaerstofiFsäure versetzt. Kommen auf 
16 Vol. dieser Lösung 2 Vol. Chlorwasserstoffsfture vom spe- 
ziHscheu Gewicht 1,124, so ist die Kette stromlos, und wird 
noch ein Völum der Sfture zugefügt, so kehrt sich die Polarität 
der Kette sogar tun, indem jetzt das Zinn zur Anode wird. 

lener Wechsel der Polarität ist ferner zu beobachten, 
wenn man Bwei gleich große, mit nassem Quarzsand polierte 
Stäbe von ausgeglühtem Schmiedeeisen und reinem Zinn 
(7 mm dick und 90 mm lang) nach Fig. 54 in Säuren oder 
Salzlösungen eintaucht, deren Konzentrationen sich innerhalb 
gewisser Grenzen bewegen. In Viooo" ^'^^ ^l^^^-uormeXeT 
Schwefelsäure nnd ChlorwasserstofFsäure (0,049 bis 0,49 g 
HjSOj bezw. 0,0365 bis 0,365 g HCl pro Liter) verhält sich 
das Eisen im Moment des Eintauchens der Stähe kathodisch, 
wird aber anodisch, nachdem die Kette 10 bis 30 Minuten 
offen gestanden hat. In den Normalsäuren bleibt das Eisen, 
selbst wenn die Kette 24 Stunden kurz gesehlOBSen Ist, Ab- 
leitungselektrode, und nun ist mittels des Quecksilberchlorids 
Zinn in der Lösung nachweisbar. Am auffälligsten ist der 
Pol Wechsel in einer halbnormalen AmmoniumnitratlOsung 
(40 : 1000), denn schon innerhalb einer Minute schlägt die 
Nadel des Galvanoskope nach der entgegengesetzten Seite 
aus. Das Eisen ist hier nur momentan Kathode und fungiert 
bald darauf als Anode. Trocknet man die Elektroden sorg- 
faltig ab, so tritt beim Eintauchen derselben die Erscheinung 
wiederum ein. Das Eisen bleibt aber Kathode, falls jene Salz- 
lösung bedeutend verdünnter oder konzentrierter ist. Ähn- 
liche Resultate ergibt auch eine Lösung von Natrium- 
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Chlorid. Dieselbe mul^ normal bis dreifach noiinal eein (58,5 
bia 175,5 g : 1000), wenn sich die Polarität des Eisens um- 
kehren aoll. 

Ans diesen Versuchen geht offenbar hervor, daß Eisen 
and Zinn in der Spannungsreibe einander sehr nahe stehen. 

Auf galvanische Vorgänge ist auch die bekannte Tat- 
sache zurückzufahren, daß verzinntes, der atmosphärischen Luft 
ausgesetztes Eisen dem Rosten mehr unterliegt, als das bloße 
Eisen. Soll diese Annahme richtig sein, so müßten die atmo- 
sphärischen Niederschläge als Elektrolyte auf die Kombination 
Eisen-Zinn derartig wirken, daß das Eisen zur LOsnngselek- 
trode wird. Es müßten sich infolgedessen Eisensalae bilden, 
die unter Abspaltung der Säuren leicht in Eoat übergehen, 

Folgende Versuche dürften zur Bestätigung jener Ansieht 
beitragen. Der Apparat Fig. 54 wird mit destilliertem 
Wasser gefüllt. Nach dem Eintauchen des Eisen- und des 
Zinnstabes, die mit dem Galvanoskop verbunden sind, bleibt 
die Nadel des letzteren in Bube. Hierauf werden Sauerstoff und 
gut gewaschenes Kohlendioxyd eingeleitet. DieNadelzeigtnoch 
atif Null, Wenn aber nur geringe Mengen von Salzen, wie sieauch 
im Luftstaube enthalten sind, und zwar ca. 1 cm* zehntelnormaler 
Natriumehloridlösung (0,006 g NaCI) und 1 cm* halb normal er 
Ammoniumnitralösung (0,04 g NH^ NOg) zum Wasser zugesetzt 
werden, so schlägt die Nadel aus. Das Eisen erweist sich tat- 
sächlich als Anode, und schon nach einer Stunde, in welcher 
Zeit die Kette mit dem Galvanoskop verbunden bleibt, ist 
auf dem Eisen eine dünne, gelbe Rostschicht zu bemerken. 

Läßt man femer eine mit normaler Natriumehloridlösung 
gefüllte Eisen -Zinn kette 13 Stunden kurz geschlossen stehen, 
so bilden sich flockige Eosimassen mit einem Eisengehalt ,von 
0,003 g. Dagegen ergibt die Analyse in dem Rost, der sich 
während derselben Zeit absetzt, wenn sich der Eisenstab allein 
in der Lösung befindet, nur 0,0018 g Eisen. 

Eisenblech wird bekanntlich, um es vor dem Rosten zu 
schützen, verzinnt und dient unter der Bezeichnung „Weiß- 
blech" zur Herstellung der verschiedensten Geräte des Haus- 
haltes. Wird aber der Zinnüberzug verletzt, und das Eisen 
bloßgelegt, so tritt an diesen Stelleu das Rosten sehr bald 
ein und greift schnelier um sich, als wenn das Blech über- 
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haapt Dicht verzinnt wäre. Man braucht ein Weißblech, 
anf welchen mittels eines Messers die Zinkschicht strichweiBe 
entfernt ist, im Sommer nur zwei Tage der feuchten Luft 
auszusetzen, um die roten Roststriche zu beobachten. Dagegen 
zeigt ein ebenso behandeltes verzinktes Eisenblech keine Spur 
von Kost. (Verzinkong^) des für telegraphische Leitungen die- 
nenden Eisendrahtes,) 

Ganz analog erklärt es sich, daß Vemlcklnng von Eisen- 
teilen nur so lange einen Rostschutz darstellt, als die Niekel- 
schjcht unverletzt ist. An beschädigten Stellen, wo neben 
Nickel Eisen frei zu Tage 
tritt, rostet es schneller als 
reines Eisen oder Stahl der- 
selben Qualität tun würde, 
da wiederum elektrolytische 
Lokalaktion stattfindet, bei 
der das Nickel das edlere 
Metall ist. 



Lösung 
NiehtE 



stension der 
letälle. 




Bei denjenigen Nichtme- 
tallen, deren Atome als An- 

ionen fungieren können, läßt sich ebenfalls eine Verschiedenheit 
der Lösungstenaion feststellen. Der Wert der letzteren steht wie 
bei den Metallen mit der chemischen Affinität im Zusammeu- 
hang. Am leichtesten läßt sich diese Erscheinung bei den 
Halogenen konstatieren. Folgender Versuch nach K.üSteb') 
beweist, daß Brom eine größere lonisierungstentenz besitzt 
als Jod. In der H förmigen Zelle (Fig. 53) sind die horizon- 



1) Das mit eioer ZinkBchicht überzogene EiEen wild galvanisiertes 
Eisen genannt. 

^ Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 108, (1897). Zur AuafOhrang dieses 
und zahlreicher anderer Demoastrationsversuche eignet sich auch vorzüg- 
lich die KüsTEMche Anordnung von awei kleinen flachen Krystallisier- 
Bchalen, die auf dem Boden einer grÖSeren stehen. Die Flatinelektrodcn 
mit den zu untersuchenden Elektrodeu&Ussigkeiten kommen in die kleinen 
Sehälchen, während die große Schale bis über die Bänder der kleinen mit 
dem indifferenten Elektrolften gefällt wird. 
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tal liegenden Platine lektro den K und J. nahe am Boden ein- 
geschmolzen. Mittels einer Pipette bringe man in den Schen- 
kel S^ einen Kubikzentimeter Brom und fülle die ganze Zelle 
von Sa auB mit einer 10-prozentigen Lösung von Kaliumehlorid. 
Nachdem die Elektroden au das kleine Galvanoskop ange-. 
schlössen sind, werfe man auf A einen Jodkaliumkri stall. 
Es erfolgt ein kräftiger Ausschlag. Das Brom treibt Ionen 
in den Elektrolyten, und an Ä scheidet eich Jod ans. K 
wird also positiv, Ä negativ geladen. Die elektromotorische 
Kraft der Kette beträgt ca. 0.42 Volt. 

Bestimmt man die Potentiale von Halogenen (z. B. Chlor- 
gas von Atmosphären druck) gegenüber einer an Halogenionen 
normalen Lösung, gemessen gegen die Wasserstoffnormal-Elek- 
trode, so erhält man das elektrolytische Potential des Halogens. 
Haben wir an Brom und Jod gesättigte Lösungen, über denen 
ein dem Dampfdruck des kondensierten Halogens entsprechender 
Halogen-Druck herrscht, so ist wie auf die lonenkonzentra- 
tion 1 auch auf eine Jod- resp. Bromtension von 760 mm 
umzurechnen, was beides nicht sehr genau möglich ist. In 
der folgenden Tabelle sind die zurzeit am besten begründeten 
Werte der elektrolytischen Potentiale der drei Halogene an- 
gegeben. 

Tab. XX. 





E. P. bei 25» Celsius 






Brom 

Jod 


-1,098 
—0,663 



6. Kapitel. 
Polarisation und Haftintensität. 

§ 1, Zersetzung der Salze der Schwermetalle 
zwischen lösliehen Elektroden. 

Man stelle nach Fig. 54 eine elektroty tische Zelle zusam- 
men. Die Kupferstäbe A und K sind in Normal-Kupfersulfat- 
lösung eingesenkt. An beiden ■ besteht gegenüber dem Elek* 
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trolyten die gleiche PoteutialdiffereBZ, da die Kapferionen 
das Bestreben haben, sich abzuscheiden. Man konstnilere 
femer, und zwar ebenfalls nach Fig. 54, aus Zink, verdünn- 
ter Schwefelsäure (1 : 20) und Eisen ein galvaiiisches Element. 
Seine elektromotorische Kraft ist an sich schon gering. Aber 
man schwäche den Strom des Elementes Boch dadurch, daß 
man einen hohen Widerstand von 1000 Ohm anschließt. Kon 
lege man an diese Stromquelle jene Zelle au, indem man Ä 
mit dem Eisenpol verbindet, und schalte mittels eines Morse- 
tasters das kleine Galvanoskop derartig hinter die 
Zelle, daß das Zink-Eisen-Element aus dem Strom- 
kreis beliebig ausgeschlossen werden kann.^) Trotz 
des minimalen, an Ä und K hervorgebrachten 
Potentialdifferenz passiert der Strom die Zer- 
setzungszelle, und zwar ist der Nadelausschlag 
tüT längere Zeit konatant. An A verstärkt er das 
an sich schon positive Potential. Es werden in- 
folgedessen die Kupferionen von Ä nach E diri- 
giert. DieSO^-ionen veranlassen an Ä das Kupfer, 
nene Kupferionen in den Elektrolyten zu schicken, 
nämlich In dem Maße, als die Kupferionen an K, 
wo durch den Strom das positive Potential ver- 
ringert ist, ihre Ladtingcn verlieren. Die Gesamt- 
menge des gelösten Elektrolyten bleibt also kon- ^^e- **■ 
stant, und die Elektroden verflndem sich bis auf 
ihr Gewicht nicht. Der Strom hat nur zur Folge, daß Kupfer von 
Ä nach Abtransportiert wird.*) Da hierzu aber eine sehr geringe 
Potentialdifferenz ausreicht, liegt daran, daß die zur lonen- 
bildung an der Elektrolyt« Ä erforderliche Energie bei 
der Ention isierung an der Elektrode .ff disponibel wird, Ais 
hydraulisches Analogen zu den beiden gegeneinander geschalte- 
ten gleichen Potential differenzen können wir etwa ein U-Robr, 
Pig. 65, mit Zu- und Ausfluß auf gleicher Höhe betrachten. 
Trotzdem das am Abfluß ausfließende Wasser von der unteren 

■■) Die SchaltungB weise würde der von Fig-. 56 entsprechen. 

^ Wenn freilicli der eingeleitete Strom stärker nnd von längerer 
Dauer wäre, so würde an den Elektroden eine Verschiedenheit der Kon- 
zentrationen eintreten, die einem dem Frimärstiom entgegengericliteten 
KoozentrationsstiDm znr Folge hätte. Yergl. S. 53. 
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BiegaDg des U-Rohres bis zur Höhe des Äbfiasses gehobeo 
werden muß, kann doch die kleinste Niveaudifferenz in zwei 
mit Zu- nnd Abflnß verbundenen Keservoiren das Durchströmen 
bewirken, denn die rechts zum Heben des Wassers erforder- 
liche Energie wird durch das Sinken einer gleichen Wasser- 
menge links gewonnen. 

Ersetzt man die Kupferstäbe Ä und E durch Zinkstabe 
and die Losung von Kupfersulfat durch eine solche von Zink- 
Butfat, 60 ist der Erfolg ganz entsprechend. Ganz analoge 
Versuche lassen sich auch mit zwei Silberelektroden in Silber- 
nitratlösung oder zwei Quecksilberelektroden in Mercuro- 
nitratlösung anstellen. Stets wird au der einen Elektrode 
ebensoviel Energie verbraucht, ais an der 
anderen gewonnen wird, obgleich in den ein- 
zelnen Fällen diese einander gleichen Werte 
sehr verschiedene Beträge annehmen werden. 
In allen diesen Fällen zeigt das Gal- 
vanoskop keinen erheblichen Seknndärstrom 
an, denn die Nadel kehrt nach Ausschaltung 
des Frlmärstromes auf Null zurück. Diese 
Erscheinung war zu erwarten, da nur bei 
Fig. 66. längerem Stromdurchgang durch die Über- 

fUhrungserscheinungen merkliche Konzentra- 
tionsänderungen auftreten, die durch die gebildete Konzentra- 
tionskette eine elektromotorische Gegenkraft bilden, welche ihrer- 
seits nachher einen Seknndärstrom zu treiben vermag. Die 
Elektroden erweisen sich als unpolarisierbar (bez. richtiger, 
als in nur sehr geringem Grade polarisierbar), was immer 
dann zutrifft, wenn ein Primärstrom in der Zersetzungszelle 
keine substantiellen Veränderungen hervorruft, es also gleich- 
giltig ist, in welcher Richtung er durch die Zelle geht. 

Dieselben Verhältnisse walten auch in den DANiELLschen 
Ketten ob, und deshalb ist die elektromotorische Kraft der- 
selben konstant, falls nicht infolge zu langen Gebrauchs er- 
hebliche Änderungen der Konzentration der Elektrolyte ein- 
treten. 

Für sehr kleine Ströme besitzen In besonders hohem Grade 
die Eigenschaft der Unpolarisierbarkeit Elektroden, die von 
festen (leicht oder schwer löslichem) Salz desselben Metalls 
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umgeben sind. Durch die Anwesenheit des festen Salzes wird 
die Lösung dauernd gesättigt erhalten und damit der Aus- 
bildung von Konzentrationsunterschieden entgegengewirkt. 
Elektrolytische Widerstände mit zwei gleichen unpolarisier baren 
Elektroden verbalten sich trotz der an den beiden Elektroden 
vorhandenen entgegengesetzt gleichen Potentialsprünge wie 
reine OHMsehe Widerstände. 



§ 2. Zersetzung der Salze der Schwermetalle 
zwischen unlöslichen Elektroden. 
Sind die Elektroden, zwischen denen die elektrolytische 
Zersetzung des Salzes eines Schwermetalles stattfindet, unlös- 
lich, so wird der bei Abscheidung der Metallionen an der 
Kathode eintretende Gewinn bezw. Verlust an Energie an der 
Anode nicht ausgeglichen. Anstatt daß die letztere neue Ka- 
tionen liefert, sind an ihr ebenfalls Ionen zu entbinden, und 
zwar Anionen. Die an beiden Elektroden eintretende Abspaltung 
der Ionen bedingt insgesamt stets einen Arbeitsaufwand, infolge- 
dessen der Primärstrom in der Zersetzungzelle einen größeren 
Spannungsabfall erleidet, als der OHMSche Widerstand des 
Elektrolyten allein erfordern würde. Diese Schwächung des 
Primarstromes ist einer elektromotorischen Gegenkraft zu ver- 
danken, die man Polarisation genannt hat. Sie ist darauf 
zurückzuführen, daß die an den Elektroden auftretenden Zer- 
setznngsprodukte das mehr oder weniger große Bestreben 
innewohnt, in den lonenzustand zurückzukehren. Daher ver- 
mag eine Zersetzungszelle mit unlöslichen Elektroden, nachdem 
sie auch nur kurze Zeit vom Primärstrom durchflössen ist, 
immer einen Sekundär- oder Polarisationsstrom zn liefern, 
der, wie sich am Galvanoskop leicht nachweisen läßt, die 
entgegengesetzte Eichtung des Primarstromes hat. 

Es ist nun ohne weiteres auf Grund des Gesetzes von 
der Erhaltung der Energie einzusehen, daß, wenn der Strom 
in einem elektroly tischen Troge chemische Arbeit leistet, d. h. 
eine Substanz zersetzt, dazu selbst unter den günstigsten 
Umständen mindestens eben «o viel Arbeit aufzuwenden 
ist, als derselbe Prozeß zu leisten imstande sein würde, wenn 
er elektromotorisch wirksam wäre. Daraus folgt, daß die zur 

Lapke-Boie, Elektrochemie. &. Aufl. 13 
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Zersetzung eines Elektrolyten erforderliche Spannong minde- 
etene eben eo groß sein muß, wie die elektromotorieclie Kraft 
eines Elementes, welches von dem gleichen, aber in entgegen- 
gesetzter Richtung verlaufenden Vorgange getrieben wird. In 
Tieleo Fällen aber, insbesondere wenn es sich tun gasförmige 
ZerBetzangsprodukte handelt, sind ganz erheblich höhere Kräfte 
zur Zersetzung aufzuwenden. 

Durch sorgfältige kalorimetrische Messungen hat Jahn') 
jenen zur elektrolytischen Zersetzung der Salze der Schwer- 
metalle nötigen Arbeitsaufwand ermittelt. Die Stromquelle 
(Waeeen de LA EüEsche Elemente) befand sich im Eiskalori- 
meter, mittels dessen die während des Stromschlusses von ihr 
abgegebene Wärme c in cal. direkt festgestellt wurde. Ein 
Galvanometer und die ZersetznngszeDe riebst einem großen 
Widerstände w, gegen welchen derjenige der Zersetzungszelle 
zu vernachlässigen war, bildeten den äußeren Teil des Strom- 
kreises. Die Joolewärme des letzteren c^ wurde aas der Strom- 
Intensität i, der Größe w tind der Dauer t der Versuche 
(immer 3600 Sekunden) nach der Formel 

C-i = a i^ w t cal. 
berechnet, worin das Wärmeäquivalent einer Volt-Ampfere- 
Sekunde «^0,2362 cal. bestimmt war. Die von der Strom- 
quelle gelieferte Geaamtwärme C wurde stets auf die nämliche 
Strom inte nsitat von 0,01 Amp. , also auf die äquivalenten 
Mengen zersetzten Salzes bezogen, so daß 

C = 0,01^^cai. 

war. Die Versuche wurden nun einerseits mit unpolarisier- 
baren, andrerseits mit polarisierbaren Elektroden (platinier- 
ten Platinelektroden) aasgeführt. Für eine haJbnormale Kupfer- 
sulfatlösung ergab sich bei 0** für die Differenz der beiden 
Größen C die Wärme von 13,33 cal. Da diese Wärme das 
zur Zersetzungsarbeit aufgewendete Äquivalent der 
Btromenergie sein muß, so ist nach der Gleichung 
13,33 = 0,01-0,2362 ■ % ■ 3600 



'-) Zeitschr. für phjsik. Chem. 26, 385—429, ( 
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die Polarieation bei 0° 

$0 = 1,57 Volt. 

Bei 40" wurde 5p,(, = l,42 Volt gefunden, sodaß ^^^ für eine 
normale Kupfersulfatlösung 1,48 Volt betragen würde. 

Die JAHNschen Zahlen sind nun einerseits wegen der Ver- 
wendung eines zu niedrigen Faktors zwischen Volt-Ampfere- 
Sekunde und Kalorie (0,2362 statt 0,239) insbesondere aber 
wegen der bei der Abscheidnng des Saaerstoflfs auftretenden 
Komplikationen sämtlich zu hoch. 

Diejenige PotentialdifFerenz, welche den unlöslichen Elek- 
troden einer Zersetzungszelle in minlnio erteilt werden muß, 
um beiderlei Ionen za entladen, hat man die Zersetznngs- 
spannnng des Salzes genannt. Sie ist für jeden Elektrolyten 
eine bestimmte Größe und möge im folgenden mit Iß bezeich- 
net werden. So lange jener Wert ^ noch nicht erreicht ist, kann 
eine Äbscbeidung der betreffenden Ionen nicht stattfinden, und 
daher bleibt der Zeiger eines in dem Stromkreis eingeschal- 
teten Galvanometers nahezu in der Nulllage. Steigert man 
aber die Spannung allmählig, was mit Hilfe der bei der 
Kompensationsmelhode (S. 151) beschriebenen Anordnung des 
Meßdrahtes und Gleitkontaktes geschehen kann, so gibt sich 
schließlich der Wert $ dadurch kund, daß die Galvanometer- 
nadel ausschlägt. 

§3. Das Le BLÄNCsche Gesetz. 
Um den Charakter der Größen 5^ näher za erforschen, 
hat Le Blaüc die Einzelwerte der an beiden Elektroden 
auftretenden Polarisation geraessen, indem er sofort nach Aus- 
schaltung des Primärstromes die betreffende Elektrode mit 
einer Normalelektrode kombinierte und die Potentialdifferenz 
beider feststellte. Für die Kationen der Schwermetalle ergab 
sich, daß die (kathodischen} Polarisationen fiii mit den ei,-Werten 
identisch waren. Es muß also den einzelnen Metallionen ein 
bestiinmtes Bestreben zugeschrieben werden, im lonenzustand zu 
verharren, d. h. die ihrer Valenz entsprechenden elektrischen 
Ladungen festzuhalten. Diese häufig als Haftintensität 
bezeichnete Kraft ist einfach als eine Wirkung der 
elektrolytisohenLösungstension zu betrachten, welche 

13* 
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das abgeschiedene Ion In den lonenzaatand zurück- 
zufahren bestrebt ist. 

Wie den Kationen, so kommen demnacti auch den Anionen 
bestimmte Haftintensitäten zu, die sich ihrerseits wiederum 
mit den EfWerten der Anionen als identisch erweisen. Somit 
ist die ZersetzungsBpannnng eines Elektrolyten eine 
additive Eigenschaft der Ionen, nämlich gleich der 
Summe ihrer Haftintensitftten. Die Formel dieses von 
Le Blanc ermittelten Gesetzes lautet daher, wofern pt und p^ 
die Haftinteasitäten der Kationen bezw. Anionen bezeichnen, 

Wenn nun aach zufolge des FASADATschen Gesetzes die 
Elektrizitätsmengen gleich sind, welche die verschiedenen 
Ionen in den ihren Valenzen entsprechenden Mengen abscheiden, 
so werden doch hierzu verschiedene Energiemengen ver- 
braacht, da ja der zersetzende Strom verschiedene Spannongs- 
unterschiede zu überwinden hat. 

Ans der Identität der Zersetzungswerte p^ und pt mit 
den Ch-Werten bei gleichen Bedingungen folgt nun ohne 
weiteres, daß die NEENSTsche Theorie der galvanischen 
Stromerzengnng auch die Polarisationserscheinnngen und 
die gesamte EUektrolyte behemchen muß. Die zielbewußte 
Übertragung der NEEUSTschen Theorie auf die Polarisations- 
vorgänge ist somit Le Blahc zu verdanken. Die Abhängig- 
keit der Werte für p von Temperatur nnd osmotischen Druck 
resp. Konzentration muß durch die NEBNSTScbe Formel 



gegeben sein. Diese Forderung wird in bezug auf die Zon- 
zentrationsabhängigkeit nach Untersuchungen von BosE^) voU- 

kommeu genügt. Unter gewissen Versuchsbedingungen fand 
BosE bei 20" für ^/loooo" "^^^ ^/loo" normale Silbemitratlösungen 
die Zersetz iingsspannungen von 0,4845 bez. 0,3682 Volt. Die 
Differenz dieser Zahlen ist 0,1163. Die Anordnung der Ex- 
perimente war nun derartig, daß die Werte p» bei beiden 
Konzentrationen keine wesentliche Änderung erfahren konnten. 



») Zeitachr. f. Elektrochem. 5, 153—177, {: 
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Der Unterschied jener 5P-Werte war also nur durch, die Ver- 

Bchiedenheit der Größen pk bedingt. Der Theorie nach aber ist 

pt^ — Pfc_ =O,0O0J983-293-(log 10000 — log 100) 

= 0,1162 Volt, 
mithin einen Wert, mit dem der empirisch emiittelte zui^llig 
außerordentlich gut übereinstimmt. 

In Wirklichkeit iat die Übereinstimmung wohl nicht ganz 
80 gut, als es hier den Anschein hat, da das Verhältnis der 
Silberionenkonzentrationen sicherlich nicht genau gleich 1 : 100 
gewesen sein wird. 




Aus diesem Beispiel ist also zu erkennen, daß die Zer- 
setzungsspanuuug mit der Zunahme der Verdünnung nicht 
unbeträchtlich wächst, eine Erscheinung, mit der man in der 
Praxis wohl zu rechnen bat. 

Polarisiert man zwei Zellen, von denen die eine eine 
hohe, die andere eine erheblich niedrigere Zersetztingsapannung 
besitzt, mit der gleichen Stromquelle und läßt sie dann sekun- 
där Strom liefern, so ist der primäre Strom im ersten Falle 
schwächer als im zweiten, weil eine höhere Gegenkraft zu 
überwinden ist. Bei der Entladung durch den gleichen Wider- 
stand gibt dagegen die erste Zelle die höhere (wenn auch 
nicht so anhaltende) Sekundärstromstärke. Dies läßt sich in 
kurzer Zeit durch folgenden einfachen Voriesungsversuch er- 
läutern. In Fig. 56 bezeichnet Z eine mit eingeschmolzenen 
Platinelektroden versehene Zersetzungszelie, wie sie in Fig. 57 



by Google 



193 Die osmotische Theorie der galvanischen Stromerzeugang. 

in 7a ^^^- Größe ■widergegeben ist. Hinter derselben befinden 
sich der Widerstand W von 100 Ohm und dag große Gal- 
vanoskop G. Als Stromquelle dient eine Batterie S von zwei 
Akknmulatoren, Sie kaon mittels des Morsetasters T ein- und 
ausgeschaltet werden. Man fQlle zunächst Z mit !tformal- 
ZiuksulfatlöstiDg. Während der Elektrolyse (Stellung des 
Tasters wie in der Fig. 56) schlägt die Nadel um 5 Teil- 
striche aus. Wird aber die Batterie ausgeschaltet, so geht 
die Nadel nach der andern Seite über bis zum Teilstrich 8. 
Dagegen zeigt sie bei Anwendung einer N or mal -Kupfersulf at- 
Iflsung beim Laden und Entladen anf Teilstrich 8 bezw. 4. 
Mitbin bedingt zwar die erstere Lö- 
sung eine größere Schwächung des 
clektrolysierenden Stromes als die 
zweite Lösung, erzeugt aber auch 
einen stärkeren Polarisationsstrom 
als diese, also ganz im Einklang mit 
den () -Werten der Metalle Zink nnd 
Kupfer. 

Im Anschluß an den eben vor- 
geführten Versuch ist ferner die ans 
dem Lb BLANCscheu Gesetz sich er- 
gebende Folgerung hervorzuheben, daß die Differenz je zweier 
Zersetzungsspannungen annähernd gleich sein maß der elektro- 
motorischen Kraft der aus den betreffenden Salzen und ihren Me- 
tallen kombinierten DAinELLSchen Kette. Denn wenn bei 20** 2,54 
Volt zur Zersetzung einer Normai-Zinksulfatlösung erforder- 
lich sind, so muß dieselbe Spannung anter sonst gleichen 
Umständen sehr nahe bei der Entstehung von Zinksulfat 
verfügbar werden. Die Zersetzung der Normal- Kupfersulfat- 
lösung bei 20" bedingt einen Aufwand von 1,48 Volt. Dem- 
gemäß wäre die elektromotorische Kraft n der Zink-Kupfer- 
kette 2,64 — 1,48 = 1,06 Volt, and dieser Wert steht im Einklang 
mit der Erfahrung. In der Tabelle XXI wird obige Folgeraug 
auf Grund einiger jAHSscher Polarisationswerte darch andere 
Beispiele bestätigt, und da die Übereinstimmung der berechneten 
und gefundenen elektromotorischen Kräfte als recht befriedigend 
angesehen werden kann, so darf dieses Resultat andrerseits 
auch als Stütze der Le BLANCschen Theorie gelten. 




Flg, 67. 
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Tab. XXI. 



DAHiBLLsche Eette 


berechnet 


gefunden 


ZnlZnSO^iCdSO.'Cd 


0,30 


0,360 


Zn;Zn(SOa)sPb(NO,),|Pb 


0,59 


0,500 


ZnlZnSOilCiiSOjICu 


1,06 


1,100 


Zn|ZnSO,|Ag,SO.|Ai: 


1,52 


1,539 


CdiCd80j|CuS0j|Cn 


0,76 


0,750 


Pb|Pb(NO,),|AgNO,|Ae 


0,93 


0,9U 


Cn|Cu(NOA|AgNO,|Ag 


0,46 


0,450 



§ 4. Zersetzung der Säuren zwischen Platinelektroden. 

Untersucht man die Elektrolyse der Salze verschiedener 
Sauerstoffsäuren mit gleichem Kation, so zeigt sich, daß dazu 
stets nahezu die gleiche Spannung erforderlich ist. Für die 
Säuren selbst ist bei Verwendung platinierter Platinelektroden 
stets ca. 1,7 Volt wenigstens erforderlich. Die Frage nach der Ur- 
sache dieser Erscheinung wird sich durch die Untersuchun- 
gen über die Zersetzungs Spannung der Säuren erledigen lassen. 

Zur vorläufigen Orientierung diene folgender Versuch. 
Die Zelle Z(Fig. 58) ist mit verdünnter Schwefelsäure gefüllt 




by Google 



200 I>ie osmotiBche Tbeorie der galvanischen Stromeizeagnng:. 

und mit zwei blsuiken Platinelektroden sowie dem Manometer Jf 
ausgestattet, dessen Fltissigkeitsfadea mittels eines Dreiweg- 
bahnes leicht atif die NullstelliiDg gebracht werden kann. 
E^ und E^ sind zwei Trockenelemente. In dem primären und 
sekundären Stromkreis befinden sieb die Galvanoskope G^ 
bezw. G,. Die Schaltung wird mittels des Morsetastere T 
ausgeführt. Ist der Kontakt des Hebels mit s^ hergestellt, so 
kommt die eleklrolysierende Stromquelle zur Wirkung; bei 
dem Kontakt mit «, entsteht dagegen der Polarisationsstrom. 
Geht der Primärstrom nur von einem Trockenelement aus, 
so erfolgt bloß ein kurzer Stromstoß, und die Nadel von G^ 
geht bald auf Null zurück. Ebenso ist der Polarisationsstrom 
nur von geringer Dauer. Gase werden in Z erst entbanden, 
wenn zwei Trockenelemente .angewendet werden. Die Nadel 
von öj zeigt nunmehr einen konstanten Ausschlag; der Ent- 
ladungsstrom ist kräftiger und hält sehr viel länger au als zuvor. 
Die zur Elektrolyse wenigstens erforderliche Spannung liegt 
demnach zwischen dem einfachen und doppelten Werte der 
Spannung eines Trockenelementes. 

Die Angaben über die zur Gasentwicklung bei der 
Elektrolyse der Säuren erforderliche Spannung weichen viel- 
fach von einander ab. Nach den bisherigen Erfahrungen 
kommt hierbei außer der Konzentration und der Temperatur 
des Elektrolyten das Material der Elektroden und die Inten- 
sität des elektrolysierenden Stromes in Betracht, Mau muß 
zweifellos, da die Blfiscbenbildung ein total irreversibler 
Vorgang ist, eine gewisse Arbeit aufwenden, am die abge- 
schiedenen gasförmigen Zersetzungsprodukte bis zur sichtbaren 
Bläschenbildung im und am Elektroden material zusammen- 
zudrücken. Ähnlich wie es nun bei Siedevorgängen schwer 
ist, den sogenannten Siedeverzug völlig zu vermeiden und 
man durch die Anwesenheit gewisser fester Körper oder durch 
besondere Vorkehrungen die Dampf blasen bildung zu befördern 
sucht, 80 erleichtert z. B. für Wasserstoff ganz besonders das 
fein verteilte Platin die Bildung von Bläschen. 

Es liegt hier aber nicht allein eine Wirkung der Ober- 
flächenaufrauhung oder dergl. vor, sondern es handelt sich 
um spezifische Wirkungen zwischen den verschiedenen Elek- 
trodenmetallen und Gasen. Die sogenannte Überspannung, um 
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deren Erforschung sich insbesondere Caspabi*) sowie nament- 
lich CoEHM*) und seine Mitarbeiter verdient gemacht haben, ist 
für Tcrschiedene Metalle sehr verschieden groß and außer- 
dem für Wasserstoff und Sanerstoff die Reihenfolge der Metalle 
völlig verschieden. Tabelle XXII gibt die Werte der Über- 

Tab. XXII. 

Überapannungren an Metallen fttr die gasförmige Äbschei- 
dung Ton Wasserstoff und Sauersoff. 



Platin platiniert . . 

Gold 

Eisen (inNaOH-Lsg) 
Platin glatt .... 

Silber 

Nickel Bcltwaminig . 
„ blank .... 

Kupfer 

Palladium 

Eadminm 



Überspannung für 
Wasserstoff Sauerstoff 



Blei + 0.64 

Zink (in zinkhaltiger Säure) . i -f O.'^O 
Quecksilber +0,78 



+ 0,005 Yolt 


— 0,24 Volt 


+ 0,02 


— 0,52 




+ 0,08 


— 0,24 




+ 0,09 


-0,44 




+ 0,15 


-0,40 


■ 


H 


-0,05 




+ 0,21 


— 0,12 




+ 0,23 


— 0,25 


„ 


+ 0,46 


— 0,42 




+ 0,48 „ 


— 0,42 


an oxydierter 
Oberfläche 



Spannungen iür Wasserstoff und Sauerstoff an verschiedenen 
Metallen. Die letzteren sind unter Annahme eines Potentials 
von — 1,23 für die reversible Sauerstoffabscheidung berechnet. 
Die Metalle sind in der Tabelle nach der Eeihenfolge 
ihrer Wasserstoffüb er Spannung geordnet und die unregelmäßige 
Folge der Zahlen für die Sauerstoffüberspannung lehrt deut- 
lich, daß die Eeihenfolge für beide Gase total verschieden ist. 
Am geringsten erweist sich die Säuerst off (tberspaunang am 
schwammigen Nickel. 



■) Zeitschr, f. physik. Chem. 30, 8 
6, 37, (1900). 

') Zeitschr. f. physik. Cbeni. 38, 6 
anorg. Chem. 34, 86, (1903). 



9). Zeilscbr. £. Elektrochem. 
, 353, (1901). Zeitschr. f. 
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§ 5. Die ZerBetzung des Waasers. 

In Anbetracht der Schwierigkeiten, welche der genaueren 
Ermittlung der Zersetzangsspannungen immer entgegenstehen, 
falls Gase an den Elektroden erscheinen, ist es erklärlich, da& 
über das Problem, ob das Wasser primär oder sekundär zer- 
setzt wird, viel gestritten worden ist. Namentlich stand der 
Le BLANCschen Theorie die Tatsache entgegen, daß die elek- 
tromotorische Kraft der Wasserst off-Sanerstoffkette nur 1,08 Volt 
betrag, während man als minimale Zersetzungsspannung der 
verdünnten Schwefelsäure bisher keinen geringeren Wert als 
1,7 Volt erhalten hatte. Durch die Erkenntnis der vorstehend 
behandelten Überspannungserscheinnngen einerseits, anderer- 
seits aber durch den auf indirektem Wege erbrachten Nach- 
weis, daß das Potential einer reversibeln Sauerstoffelektrode 
von Ätmosphärendrack ^1,23 gegen die Wasser stoffelektro de 
betragen muß'), ist dieser Widerspruch größtenteils beseitigt. 
Elektrolysiert man z. B. mit einer platiiiierten Platin elektrode für 
die Wasserstoffabscheidung und einer Nickelschwammelektrode 
für die Sauerstoffabscheidung, so erfolgt z. B. schon mit einer 
Spannung von 1,29 Volt eine glatte Zerlegung des Wassers in 
seine gasförmige Bestandteile. Demnach ist eine primäre Zer- 
setzung des Wassers möglich, freilich unter Bedingungen, 
welche gewöhnlich nicht erfüllt sind, insbesondere bei sehr 
geringer Stromdichte. 

Höhere Stromdichten sind nicht wohl ohne erhebliches 
Ansteigen der Spannung und damit einsetzende Abscheidung 
and er er Ionen zu erreiehen, wie das aus den Arbeiten von Glaseb") 
und Böse*) hervorgeht. In diesen Fällen findet dann sekundäre 
Wasserzeraetznng statt, indem andere abgeschiedene Anionen 
oder Kationen sekundär auf das Wasser einwirken und Sauerstoff 
resp. Wasseretoff freimachen, z. B. nach Gleichungen, wie 

2 80, + 2 Ha = 4 H- + 28 0^' + O, 
2 K 4- 2 Hg = 2 K- -{- 2 H' + Hj. 



') Nebbst .und Wartenberq. Zeitsehr. f. phys. Chem. 56, 534, (1906). 
=) Zettschr. f. Elektroehem. 4, 355—359, 373—379, 397—403, 424 
bis 428, (1S98). 

=) Zeitecir. f. Elektroehem. 5, 153—177. (1898). 
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Daß die Haftintensität der Wasserstoffionen unter ge- 
wöhnlichen DrnetverhältniSBen weit kleiner ist, als die der 
Ealiunüonen, demonstriert der folgende Versuch. 

Die Flasche F (Fig, 69) ist etwa zur Hälfte mit ver- 
dünnter Kaliamsulfatlösang; gefüllt. In dem dicht schließenden 
Pfropfen k sind die Elektroden A und K, die ans Zink bezw. 
Platin bestehen, so angebracht, daß die erstere ungefähr 2 cm, 
die letztere ganz in den Elektrolyten ein- 
taucht. Ferner trägt der Pfropfen k das 
Manometerrohr M, den Hahntrichter T, 
dessen spitz aasgezogene Röhre bis zum 
Boden der Flasche hinabreicht, und das 
dünne Glasstäbchen s, welches znletzt in 
den Pfropfen einzuschieben ist. Wird die 
Kette unter Einschaltung eines weniger 
empfindlichen Galvanoskops geschlossen, so 
schlägt die Nadel im Sinne eines Stromes, 
der von K ausgeht, schwach aus und kehrt 
bald auf die NulUage zurück. Das Zink 
treibt nämlich einige seiner Atome als 
Ionen in den Elektrolyten, während an 
das Platin einige Wasserstofilonen des 
Wassers ihre positiven Ladungen abgeben. 
Da die Zahl dieser Ionen sehr beschränkt — 

ist, und die Kaliumionen wegen ihrer ^'8- s»- 

sehr bedeutenden Haftintensität den 
Zinkionen nicht weichen , so hört der Strom sehr bald 
anf. Zieht man aber das Glasstäbchen s aus der Durch- 
bohrung und läßt aus dem Hahntrichter verdünnte (mit Indigo 
zn färbende) Schwefelsäure von einem spezifischen Gewicht, 
welches höher ist, als das der Kalinmsulfatlösung, ausfließen, 
doch nur so viel, daß ihr Niveau das untere Ende des Zink- 
stabes noch nicht erreicht, so wird der Nadelausschlag weit 
kräftiger. Gleichzeitig erheben sich, und zwar nur vom Platin 
aus, Wasserstoffbläschen, die nach Einschieben des Stöpsels s 
ein schnelles Steigen der Manometerflüssigkeit bewirken. 
Unter den vorliegenden Umständen löst sich das Zink beim 
Schluß der Kette dauernd auf, obwohl es von Schwefel- 
säure gar nicht berührt wird. 
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§ 6. Das anodische Verhallen von 
Aluminium-Elektroden. 

Ein recht merkwürdiges Verhalten zeigt chemisch reines 
Alumininm, wenn es bei der Elektrolyse der verdünnten 
Schwefelsäure oder der Sulfate der Alkalien und des Alauns 
als Anodenmaterial verwendet wird. Verbindet man eine nach 
Fig. 60 konstruierte Zersetzungszelle von 7 cm Höhe und 
0,6 cm Weite, in welcher die Elektroden AI und Pt aus Alu- 
minium bezw. Platin bestehen, mit einer 
" Stromquelle derartig, daß das Aluminium 

Anode wird, so vermag der Strom die Zelle 
erst von dem Moment andauernd zu passieren, 
wo die Spannung 22 Volt übersteigt, wäh- 
rend die elektromotorische Gegenkraft ge- 
ring ist, wenn man die Stromrichtung um- 
kehrt. Diese ungewöhnlich hohe anodische 
Polarisation von 22 Volt fällt nach dem 
Ausschluß des Primärstromes auf etwa 1 Volt 
herab, kann also nicht elektrolytischer Natur 
sein. Nach der bisherigen Erfahrung ist die 
Bildung einer, wenn auch sehr dünnen, un- 
löslichen Schicht von Oxyd oder basichem 
Aluminiumsalz, welche als Dieiektricum wirkt 
und auf diese Weise die Zelle zu einem 
Flg. 60. Kondensator gestaltet, die Ursache der Er- 

scheinungen. 
Schaltet man sechs solcher Zellen hintereinander zu einer 
Batterie B (Fig. 61)^) und schließt sie sowie die 50-Volt-Glüh- 
lampe L mittels des Kommutators C in den Stromkreis von 
30 Akkumulatoren S ein, so leuchtet die Lampe, falls der 
Strom die Richtung des Pfeiles hat. Bei der entgegengesetzten 
Stromrichtung kommt, da eine Zersetzung gar nicht erfolgt, 
überhaupt kein Strom zustande, wie auch mittels eines Gal- 
vanoskops leicht festzustellen ist. 

Auf Grund dieser Erscheinung hat GbXtz*) ein Verfahren 
zur Verwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom ausge- 

') Die Elektroden [) bedeuten Aluminium, die Elektroden | Platin. 
") Wied. Ann. 62, 323—237, (1897). 
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arbeitet. Da dasBelbe bisweilen anch in der Praxis verwendet 
worden ist, z. B. nm einen Oleichstrommotor mit Weciiselstrom 
zu betreiben, oder mit einer Weehselstromquelle Akkumulatoren 
zu laden, so mfige es durch folgende Versuche demonstriert 
werden. In Fig. 62 bedeutet /ein kleineres Induktorlum, welches 
nach dem Anschluß der beiden Akkumulatoren S Wechselstrom 
liefert. Wird dieser mittels des Kurbelomachalters ü direkt 




ÄMMB^ 





durch das kleine Galvanoskop gesendet, so bleibt es in Ruhe. 
Dagegen schlägt die Xadel dauernd aus, falls nach Umlegung 
der Kurbel k die zum vorigen Versuch benutzte Batterie B ein- 
geschaltet wird. Von einem Wechselstrom, dessen Spannung nur 
22Xn Volt beträgt, wenn n die Zahl der Zellen der Batterie ist, 
gehen also bei der nach der Fig. 62 getroffenen Anordnung 
nur die negativen Stromteile durch die Leitung; die positiven 
entstehen gar nicht, so daß der erhaltene zerhackte Gleichstrom 
ohne erheblichen Energieverlust entsteht. Andererseits wttrde 
man die positiven Stromteile zu Gleichstrom kombinieren und 
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die EntBtehimg der negativen verhindern können, indem man an 
der Batterie nur die Pole wechselt. Beide Stromteile kommen, 
freilich in zwei verschiedenen Leitungen, ztir Geltung, wenn 
man noch eine zweite Batterie B^ benutzt nnd die in Fig. 63 




abgegebene Schaltung ausführt. Dorch geeignete Verknüpfung 
von vier Batterien läßt es sich endlich ermöglichen, beide 
Stromteile der Wechselstrommaschine durch dieselbe Leitung 
zu schicken und so den gesamten Wechselstrom allerdings 
mit einigem Energieverlust in einen pulsierenden Gleichstrom 
überzuführen. Ähnliche Erscheinungen wie beim Aluminium 
sind in neuester Zeit auch beim Tantal beobachtet worden. 



7. Kapitel. 
Die Elektrolyse gemischter Elektrolyte. 

§ 1. Allgemeine Gesichtspunkte. 
Aus der Le BLAscschen Theorie folgt, daß sich aus 
einem Gemisch mehrerer Elektrolyte die Kationen der Schwer- 
metalle nacheinander in umgekehrter Reihenfolge ihrer 
Ha ftintensi täten an der Kathode abscheiden lassen müssen, 
falls man dafür sorgt, daß die Potentialdifferenz an den 
Elektroden der Zelle die betreffenden Werte innehält. Letzteres 
erreicht man. entweder dadurch, daß man eine solche Strom- 
quelle benutzt, deren elektromotorische Kraft die Zersetzungs- 
spannung des zu zersetzenden Elektrolyten überhaupt nur 
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nm "höchBtens Boviel übertrifft, daß noch keine anerwänschte 
lonengattung zur Abscheidiing gelangen kann,^) oder dadurch, 
daß man die von einer stärkeren Stromquelle erregte Klemmen- 
spanntmg der Zelle mittels eines Eegulierwiderstandes soweit 
abschwächt, bis das den Elektroden angeschlossene Voltmeter 
die beabsichtigte Spannung anzeigt. Indessen darf die Klem- 
menspannung das betreffende Minimum in gewissen Grenzen 
überschreiten, wofern die abztischeidende Kationenart k in 
reichlicher Konzentration vorbanden ist, und es nicht darauf 
ankommt, sie vollständig aus dem Elektrolyten zu entfer- 
nen. Denn der elektrische Strom leistet zunächst immer die- 
jenige Arbeit, die den kleinsten Aufwand erfordert. Erst 
wenn die Menge dieser Kationen unter ein bestimmtes Maß 
sinkt, erstreckt sich die Zersetzung auch auf die Kationen k^ 
der nächst höheren Hanintensitfit. In diesem Falle steigt die 
Klemmenspannung, während die Stromin tensität, da ja die 
Stromquelle einen größeren Spannungsabfall erleidet, abnimmt. 
Wollte man die Abscheidung der Kationen k noch weiter 
treiben, so hätte man den Widerstand des äußeren Stromkrei- 
ses entsprechend zu vergrößern, wobei freilich die Strominten- 
sität noch mehr verringert werden würde. 

Da in den wässrigen Lösungen der Elektrolyte stets 
Wasserstoffionen vorhanden sind, welche sich in bezug auf 
die Haftintensität zwischen den Kupfer- und Nickelionen ein- 
ordnen, so erscheinen, wenn das Kupfer nabezti gefällt ist, 
an der Kathode Wasserstoffblasen, und zwar um so mehr, 
falls die Anode unlöslich ist, und dadurch die Menge der 
freien Säure während der Elektrolyse wächst. Die Anwesen- 
heit freier Säure im Gemisch der Elektrolyte ist demnach 
ein vorzügliches Mittel, selbst bei stärker schwankender 
Klemmenspannung die Abscheidung der Ionen des Zinks, 
Kadmiums, Eisens und Nickels zu verhindern, so daß Kup- 
fer und Silber von diesen Metallen vollständig rein erhalten 
werden können. 

') Man erreicht das filt wissenschaftliche Zwecke, wo es auf eine kleine 
Strom Vergeudung nicht ankommt, durch Abzweigen der gewünschten Span- 
nung von einem sogenannten Gefällsdraht, analog der zur Gegensclialtung 
bei der Kompensationsmethode dicnendeo clektTomotoriscliea Kraft, also 
mit einer Schaltung, entsprecliend Figur 40. 
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Eine wesentliche Größe bei der elektrolytiechen Tren- 
nuag der Schwermetalle ist ferner die Stromdicbte D, die in 
wiBsenBchaftlichen UnterBiichangeii (D,) in der Re^el auf 
100 cm", in der Praxis (D,) auf 1 m' Elektrodenfläche be- 
zogen wird. Sie ist anßer dnrch die angelegte Spannung, 
den Widerstand der Zelle und die Konzentration des die zur Ab- 
scheidung gelangenden Ionen liefernden Salzes noch durch die 
Dimensionen der Elektroden bedingt. Hat also eine von Ano- 
den beiderseits umgebene Kathode die Größe von 25 X 10 cm, 
mitbin die Gesamtoberflflche von 500 cm*, so ist für dieselbe, 
wenn bei einem Versuch die StromintensitAt 2 Amp. beträgt, 
Dj = 0,4 und Dj = 40 Amp. Würde diese Kathode durch 
eine andere von 20X8 cm ersetzt, so wäre bei der nämli- 
chen Stromintensität D,= 0,626 und Dj = 62,6 Amp. Sollte 
endlich bei der Stromintensität von 2 Amp. 0^ = 1,3 sein, 
so müßte die Kathode nach der Gleichung 2'100/x = l,3 eine 
Oberfläche von 154 cm* haben, also bei beiderseitiger Bean- 
spruchung etwa 12x6,4 cm groß sein. Je größer nun die 
Kathode ist, um so reicher wird sich das Metall der geringeren 
Haftintensität niederschlagen, um so leichter wird demnach 
eine Abscheidung der Metalle nacheinander erfolgen. Da- 
gegen werden an einer kleineren Kathode die Ionen des einen 
Metalls bald erschöpft sein. Das Elektrodenpotentlal wächst 
dann, falls die Stromquelle dies zuläßt, und es werden nun- 
mehr auch die Metalle mit höherer Haftinten sität gefällt wer- 
den, andernfalls hört derStromdurcbgang praktisch auf. Anderer- 
seits geht an einer großen Anode, welche einige lösliche Metalle 
enthält, am leichtesten das Metall mit größerer Lösungstension 
in Lösung; wälirend an einer kleineren Anode gleichzeitig meh- 
rere Metalle gelöst werden. Handelt es sich also darum, aus 
einem Gemisch von Elektrolyten die Ionen von geringerer Haft- 
intensität möglichst rein und vollständig zu gewinnen, so hat 
man entsprechend große Kathoden zu wählen und durch fort- 
gesetzte Bewegung der Lösung dahin zu wirken, daß die be- 
treffenden Kationen an der Kathode immer in genügender An- 
zahl vertreten sind. Wenn schließlich von einer zusammen- 
gesetzten Anode in die Lösung bereits zu viele von denjenigen 
Kationen, deren Abscheidnng nicht gewünscht wird, eingeführt 
sind, so ist die Lösung durch eine neue zu ersetzen. 
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Der Einfluß der Stromdichte erstreckt sich nicht bloß 
auf die Keiuheit der an der Kathode gefällten Metalle, son- 
dern auch auf die KohäBionsverhältnisse derselben. Zn einer 
sicheren Trennung der Metalle ist es notwendig, daß der Nie- 
derschlag an der Kathode eine feste , zusammenhängende 
Schicht bildet; pulvrige oder schwammige Metallmassen fallen 
leicht in den Elektrolyten zurtlck trnd lösen sich ev. wiederj 
Dieser Ubelstand wird aber in der Regel durcli eine Beschrän- 
kung der Stromdichle verringert. 

Ob der Niederschlag kohärent ausfällt oder nicht, ist fer- 
ner wesentlich noch von der Natur des Elektrolyten abhängig. 
Je nach der Art des abzuscheidenden Metalles macht man den 
Elektrolyten sauer oder basisch, wobei sich erfahrungsgemäß 
bald diese, bald jene Säure oder Base als vorteilhafter 
erweist. Zuweilen gelangt man zum Ziel, indem mau die 
Kationen durch Anwendung bestimmter Substanzen in kom- 
plexe Ionen verwandelt. Auch die Temperatur des Elektro- 
lyten ist zn berücksichtigen. 

Wie man sieht, sind bei der elektrolytischen Trennung 
der Metalle mehrere Momente zu beachten. Die folgenden 
Versuche mögen dies näher dartun. 



. § 2, Erläuternde Versuche. 
In die Zelle S (Fig. 64) bringe man ein Gemisch zweier, 
dnrch Kochen mit den betreffenden Karbonaten völlig neutral 
gemachter Sulfate, nämlich 100 cm* Normal -Zinksulfat und 
1 cm* Normal-Kupfersulfat. Die Platinelektroden A und K 
sind . 5x7 cm groß und 3 cm voneinander ent- 
fernt. Zwei Akkumulatoren dienen als Strom- 
quelle. .Außer der Zelle befinden sich im Strom- 
kreis ein Regali er widerstand und das große 
Galvanoskop. Den Elektroden ist femer ein Volt- 
meter angeschlossen. Bei einer Klemmenspan- 
nung von 1,6 Volt fällt Kupfer mit glänzender 
Oberfläche aus. Doch schon nach 5 Minuten 
steigt die Spannung auf 1,8 Volt, während die 
Nadel des Galvanoskops etwas zurückgeht. Die 
Kathode bedeckt sich teilweise mit Wasserstoflf- 
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bläBChen. Wird indessen der Elektrolyt durch Einleiten von 
Wasserstoffgas in Bewegung erhalten, so uehmen die Kadeln 
des Voltmeters und GalTanoskops ihre anfängliche Stellang 
wieder ein and behalten sie 1 ^/^ Stunden inne, bis die 
Klemm enspannnng von neuem steigt. Die Wasserstoffbläschen 
an der Kathode werden immer zahlreicher. Aber Zink fällt) 
obwohl nur noch wenig Kupfer in der Lösung ist, selbst 
bei 3,5 Tolt Klemmenspannung nicht aus. Unterbricht man 
nun das Einleiten des Gases, so zeigt die Nadel 2,6 Volt 
an. Jetzt tritt auch Zink 
an der Kathode auf, denn 
der Überzug derselben nimmt 
Messingglanz an. Bei 2,8 Volt 
endlich ist er völlig grau, 
weil außer Wasserstoff fast 
nur noch Zink zur Abschei- 
dong gelangt. Auf Zosatz 
von Methylorange zum farb- 
los gewordenen Elektrolyten 
tritt eine starke Bötung ein, 
ein Beweis, daß sich im Elek- 
trolyten viel fi-eie Säure ge- 
bildet hat. 

Schneller hintereinander 
machen sich diese Erschei- 
nungen bei folgendem Ver- 
such bemerkbar. In dem Tti- 
bus des Gefäßes <? (Fig. 65, i'Iasehe, deren Boden abgesprengt 
ist) ist als Anode A eine 1,5 cm breite Platinscheibe befestigt. Als 
Kathode wird auf den Rand a h eine etwa 8 cm weite, mit 
der Klemmschraube K versehene Platinscbale S gesetzt. Durch 
diese Anordnung wird bewirkt, daß die Strom dichte der 
Kathode von der Peripherie nach der der Anode direkt gegen- 
überliegenden Mitte alimählich zunimmt. Der Elektrolyt besteht 
aus 1000 g Wasser, 15,5 g Kupfervitriol, 72 g Zinkvitriol und 
50 g Schwefelsäure. Geht der Strom von vier Akkumulatoren, 
denen noch ein Widerstand von 50 bis 60 Ohm angeschlossen 
ist, dtirch die Zelle, so bildet sich auf der Sehale, soweit sie 
eintaucht, nach einigen Minuten eine Kupferschicht, die nach 
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der Mitte zn ihren Glanz mehr und mehr einbt)£t. Nach 
Ausschaltung des Widerstandes erscheint gegenüber der Anode 
ein 3 bis 4 cm breiter mattgraner Fleck. Wird nun letzterer 
mit einem Achatpistill unter gelindem Druck bestrichen, so 
nimmt er ebenfalls metallischen Glanz an, und zwar zeigt 
sich in der Mitte ein 1 cm breiter, weißer Zinkfleck, der 
von einem gelben Messingring umgeben ist. Der Anode 
unmittelbar gegenüber hat sich also fast nur noch Zink aus- 
geschieden, weil in der nächsten Umgebung derselben der 
Strom stärker ist, und die geringen Kupfermengen bereits 
niedergeschlagen waren. 

§ 3. Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 

Auf Grund der Tatsache, daß aus einem Gemisch der 
Salze der Schwermetalle letztere auf dem Wege der Elek- 
trolyse nacheinander abgeschieden werden können, und 
zwar, falls nach den oben angegebenen Gesichtspunkten ver- 
fahren wird, vollständig nnd in kohärenter direkt wägbarer 
Form, hat man für die analytische Chemie eine ganze Eeihe 
branchbarer Methoden ausgearbeitet, die Schwermetalle elek- 
trolytisch zu trennen. Katurgemäß ist diese Trennung um so 
schwieriger, je größer die Anzahl der Metalle im Gemisch ist, 
nnd je geringer die Differenzen der Haftinten sitäteu ihrer 
Ionen, wie z. B, bei den Metallen Eisen, Kobalt und Nickel, 
sind. In solchen Fällen ist zur Ergänzung der Analyse auf 
die rein chemischen Trennungsmethoden zurückzugreifen. Blei 
nnd Mangan werden elektrolytisch als Superoxyde, wie sie 
sich an der Anode bilden, bestimmt.') 

Auch die Anionen Chlor, Brom und Jod gelingt es auf 
elektroanalytisehem Wege quantitativ zu trennen und zu be- 
stimmen. 

§ 4. Die Elektrolyse in der Metallurgie. 
Von noch größerer Bedeutung ist die elektrolytische Schei- 
dung der Schwermetalle für die Metallurgie geworden. Einer- 
seits liefert die Elektrolyse reinere Produkte, als sie nach den 

')Nä1ieTes siehe z. B. A. Classbn. Quantitative Analyse durch Elektro- 
lyse. 4. Aufl. Berlin, (1897). J. Springer. 
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Üblichen hüttenmftiiiilBchen Prozessen erhalten werden konntet), 
andererseits arbeitet der elektrische Strom rationeller, als die 
übrigen Energieformen. Zwar ist die Koherzverarbeitung darch 
geeignete Aaslangung and nachfolgende Elektrolyse nur in 
ganz seltenen Fällen rationell. Große Bedeutung erhielten 
aber bald die Verfahren zur Weiterverarbeitung von Roh- 
metallen, die Raffln ationsm et ho den, sowie die Schmelzflußelek- 
trolysen znr Gewinnung von Alkali- and Erdalkalimetallen. 
Hier sind nur, soweit es nicht schon im I. Abschnitt geschehen 
ist, die bekanntesten und wichtigsten Methoden kurz zu be- 
handeln. Sie bezieben sich teils auf die Raffinerie der hütten- 
männischen Rohprodukte, teils gehen sie mehr oder weniger 
direkt auf die Erze als Ausgangspunkt zurück. 

I. Kupfer. Die Elektrotechnik verdankt ihre außer- 
ordentlichen Fortschritte zum nicht geringen Teil der Reinheit 
des elektrolytifich raffinierten Kupfers, und daher ist einstweilen 
die elektroly tische Kupferraff inerie der wichtigsteelektro- 
- metallurgische Prozeß. Das von der Hütte kommende Roh- 
kupfer wird in Platten von mehreren Centimetern Dicke gegossen 
und als Anodenmaterial, abwechselnd mit reinen Kupferblech- 
kathoden, in vierkantige Holztröge gehängt, welche eine kon- 
zentrierte, mit Schwefelsäure versetzte Kupfersulfatlösung ent- 
halten. Die Elektrolyse ist so zo regulieren, daß sich an den 
Kathoden nur Kupfer abscheidet. Die Verunreinigungen des 
Rohkupfers, welche höchstens einige Prozente erreichen, können 
einerseits aus Silber, Gold, Platin, Blei, Antimon, Wismut und 
Schwefel, andrerseits ans Eisen, Nickel, Zink, Kadmium und 
Arsen bestehen. Die ersteren fallen während der Elektrolyse 
an der Anode herab und sammeln sich als Anodenschlamm 
am Boden der Tröge in besonderen Behältern an, nod zwar 
bewahren die Edelmetalle ihre metallische Form, da ihre 
Lesungstension gegenüber den anderen Bestandteilen der 
Anode zu gering ist, während das Blei in unlösliches Super- 
oxyd, das Antimon und Wismut in basische Sulfate übergehen, 
und der Schwefel als Schwefelkupfer unverändert bleibt. Die 
Metalle jener zweiten Gruppe, die eine höhere Lösnngstension 
besitzen, werden wie das Kupfer gelöst, scheiden, sich aber an 
der Kathode nicht ab, falls die Badspannung 0,6 Volt nicht viel 
übersteigt, und die Konzentration der Kupferionen in der stets 
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iE Bewegung za erhaltenden Lösung unter ein gewisBCB Mini- 
mum nicht herabgeht. Der Elektrolyt ist dalier öfter zu er- 
setzen, auch desLaib, weii bei echwachem Kupfergehalt des- 
selben das Metall schwammig ausfällt. Bei gehöriger Durch- 
Ciischung der Laugen ist der Aufwand an elektrischer Energie 
gering und wird durch die Gewinnung der Edelmetalle, auf 
welche man früher in der Regel gänzlich verzichtete, voll- 
ständig gedeckt. 

Hat sich an beiden Seiten der Kathoden bleche eine etwa 
1 cm dicke Kupferschicht abgesetzt, so werden die Kathoden 
aus den Bädern entfernt. Indessen ist dieses Elektrolytkupfer 
wegen derWasserstoffokklusion nicht dicht genugundmuß daher, 
ehe ea weiter verarbeitet werden kann, umgeschmolzcn werden. 
Dagegen ist das nach dem Eimore-Verfahren (1886) elek- 
trolytisch raffinierte Kupfer, wenn es die Bäder verläßt, von 
genügender Festigkeit, Zähigkeit nnd Leitfähigkeit. Dasselbe 
wird nämlich auf rotierende, zylindrische Eisenkathoden in 
Form von nahtlosen Röhren niedergeschlagen und während 
der Äbscheidnng auf mechanischem Wege gehörig dicht ge- 
macht, indem ein der Kathode fest angedrückter Achatstein 
parallel deren Äxe fortwährend auf und ab bewegt wird. Das 
80 gewonnene Kupfer liefert unter anderem, wenn jene 
Röhren spiralig in Streifen geschnitten, und diese zu Drähten 
ausgezogen werden, ein vorzügliches Material für Strom- 
leitungen. 

Der Anodenscblamm wird nach Entfernung der unedleren 
Metalle auf chemischem Wege der elektrolytiscben Silber- 
scheidung zugeführt. 

Die elektrolytische Raffination des Silbers ist ebenfalls ein 
äußerst wichtiger Prozeß und kann wegen der sehr verschie- 
denen Haftinte nsitätea von Silber uud Kupfer auch aus ziemlich 
kupferreichen Lösungen noch mit recht erheblicher Stromdichte 
stattfinden, was aus finanziellen Gründen besonders wichtig ist. 
Auch hier erhält man einen Anodcnschiamm, der auf Gold und 
Platinmetalle weiter verarbeitet wird. (Siehe weiter unten.) 

Die direkte Gewinnung des Kupfers aus den Erzen 
ist nach den Methoden von Siemeks und Höpfneb gelungen. 
Beiden liegt das nämliche Prinzip zugrunde und beide haben 
sich, das darf man wohl sagen, auf die Dauer in der Technik 
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nicht bewährt. Des prinzipiellea Interesses wegen seien beide 
Prozesse kurz beschrieben. Das Kupfer der gepulverten und 
gerösteten Erze wird durch ein geeignetes Oxydationsmittel 
chemisch gelöst. Diese Lösung wird zwischen einer Knpfer- 
kathode und einer Kohleanode der Elektrolyse unterworfen. 
Im 8iEHi»i8schen Verfahren dient Ferrisulfat Fe^ (SO J, in 
stark schwefelsaurer Lösung als Lösungsmittel, Dasselbe gibt 
in den Laugekästen, indem es zu Ferroaalz FeSO^ reduziert 
wird, eine SO^-Gruppe ab, mittels deren die Verbindungen des 
ßöBtgutes(CuS, Cu,S, CuO,CngO)in Sulfate verwandeltwerden. 
Im Änodenraum der Bäder nimmt das Ferrosalz nach der 
Gleichung 

2 Fe SO, + SO4 = Fe, (SO,), 

die SO^-Gruppe wieder auf, indem an der Anode Ferroionen 
durch Verlust eines weiteren negativen Elektrons zu Ferrüonen 
aufgeladen werden: 

Fe-— © = Fe- 

Folgende Versuche werden die hier in Betracht kommen- 
den Vorgänge näher kennzeichnen. In einem vierkantigen 
Glastrog, der auf 600 g Wasser 50 g Eisenvitriol und 1 g 
Kupfervitriol enthält, wird eine Platinkathode (7X6 cm) einer 
Kohleanode (10x8 cm) gegenübergestellt.^) Der Strom eines 
Akkumulators reicht zur Zersetzung aus. Bei 0,5 Volt Klem- 
menspannung bildet sich ein glänzender Knpferbeachlag. Eisen 
fängt erst bei 1,3 Volt an sich abzuscheiden. An der Anode, 
die stets frei von Sauerstoff bleibt, sieht man deutlich eine 
gelbbraune Lauge von Ferrisulfat herabüießen. Fügt man 
nun dem Elektrolyten nach und nach Schwefelsäure hinzu, 
so ist zur Hervorrufung des Eisenbeschlags eine mehr und mehr 
gesteigerte Klemmenspannung, also eine stärkere Stromquelle 
erforderlich. Bei Zusatz von ^/^ oder 2 cm^ konzentrierter 
Säure beträgt jene Minimalspannung 2,5 bezw. 2,8 Volt. Man 
sieht daher, daß bei Anwesenheit von Schwefelsäure die 
Klemmenspannung der Bäder trotz des geringen Kupfergehaltes 
der Lösung innerhalb weiter Grenzen schwanken kann, ohne 

■) EahleelektToden der verschiedensten Formen Bind zn bezielien von 
Dr. A. Lessino, Fabrik galvaniBcher Kolilen und Apparate in Nürnberg. 
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daß das Eisen □iedertftUt. Aach bei diesen Versuctieii macht 
sich, wie bei der Elektrolyse eines Gemisches von Zinksulfat 
und Kupfersnlfat, die Erscheinung wohl bemerkbar, daß 
die KJemmenspannnng, je mehr der Kupfergehalt des Elek- 
trolyten sinkt, um so mehr von selbst steigt, und die Strom- 
intensität abnimmt, daß man also Widerstände einschalten 
maß, wenn man die Elemmspannung konstant halten will- 




Fig. «6. 

Geeigneter zur Demonstration, und zwar wegen eines deut- 
licheren Farbenwechsels des Elektrolyten, ist das HöPPNERsche 
Verfahren, trotzdem auch dieses in der Technik sich auf die 
Dauer nicht bewährt hat. Fig. 66 zeigt eine Versuchsanordnung, 
welche in den wesentlichsten Punkten den beabsichtigten Fabrik- 
betrieb nachahmt. Man bereite sich eine Lösung aus 1500 g Was- 
ser, i50 gNatriumchlorid, 15 g krystallisiertem Kupferehlorid und 
15 cm* Chlorwasserstoffsäure vom spezifischen Gewicht 1,18. 
Diese Lösung lassf man über Kupfergranalien so lange stehen, 
bis sie völlig farblos geworden ist. Das grüne Kupferchlorid 
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vermag nämlich, indem es zo farblosem Chlorür reduziert wird, 
dorcb Abgabe von Chlor metallisches Kupfer oder auch Schwefel- 
kupfer, wie es im Kapferstein enthalten ist, nach den Gleichungen 
CuClä + Cu =2CuCl, 
2 CaCJa + CajS = 4 CuCl + S 
zu Chlorür zu oxydieren. Das Natriumchlorid hat nur den 
Zweck, durch Komplexsalzbildung: dieses an sich wenig lös- 
liche Chlortlr zu lösen; an der Elektrolyse selbst beteiligt es 
sich nicht. Die ChlorwasserstoffBäurc vertritt die Schwefel- 
säure des Siemens- Prozesses. Die übrigen Bestandteile des 
auszulaugen den Rohmaterials verhalten sich im allgemeinen 
wie bei der Kupferraffinerie, Jene kupferreiche Lösting gelangt 
nun als Elektrolyt in die Zersetzungszelle. Auf dem Boden 
des Gefäßes Z ruht (Fig. 66) die aus Retortenkohle geschnittene, 
mit drei Holzfüßchen versehene Anodenplatte A von 2 cm 
Dicke und 12 cm Durchmesser, In einer horizontalen Durch- 
bohrung derselben ist zur Stromzuführung der mit einer 
Klemmschraube versehene and mit Kompoundmasse gut iso- 
lierte Bleistreifen a befestigt. Als Diaphragma wird die flache 
ToDzelle i)^) verwendet. Dieselbe ist mittels zweier, dem 
ßande des Gefäßes aufliegender Glasstäbe derartig angebracht, 
daß ihr Boden von der Anode 1 cm entfernt ist. K ist die 
aus Kupferblech bestehende Kathoden Scheibe, und Ä eiu ihr 
angenieteter, zur Stromleitung dienender Kupferstab. In die ■ 
Zelle Z fließt aus der tubulierten Flasche F der Elektrolyt 
durch das Hohr iJ ab, dessen spitz ausgezogener Schenkel r^ 
dem Anodenraum ebensoviel Lösung zuführt, als der Schenkel r^ 
dem Kathodenranm. Infolge der Elektrolyse wird die Lösung 
in letzterem entkupfert, aber die des ersteren durch die Chlor- 
ionen oxydiert, so daß Kupferchlorid regeneriert wird. Die 
Flüssigkeit wird aus dem Anodenraum durch den Heber H^, 
welcher am 13oden des Gefäßes Z in einem Tubus steckt, 
aus dem Kathodenraum durch den Heber H^, welcher mittels 
eines Korkes in einer Öfltoung der Platte K befestigt ist, in 
den Behälter B abgeleitet. Pro Minute bewegen sich circa 
20 cm* des Elektrolyten durch die Zelle. Von B gelangt die 

. ') Zn beziehen von Wäembbcsm, Qoiutz & Co., Berlio, Eoeenthaler 



by Google 



Die Elektrolyfle gemiechter Elektrolyte. 217 

blaugrüEe Chloridlösung in den mit Kupfergranaliea gefüllten 
(die Erzlaugerei darstellenden) Apparat C, wo sie von neuem 
Kupfer lösen solL Um sie mögliclist vollständig damit zn 
sättigen, wird sie gezwungen, erst das engere beiderseits 
offene Rohr c zu passieren, ehe sie mit den Granalien des 
weiteren Zylinders in Berührung kommt. In die Flasche f 
tropft völlig, farblose Chlorürlösung ab. Diese ist der Flasche 
F zuzuführen, von wo aus sie wiederum durch die Zelle Z 
strömt und somit an die Kathode diejenige Menge Kupfer 
abgibt, welche sie in C aufnahm. 

Von einer aus 6 Akkumulatoren bestehenden Batterie geht 
der Strom zunächst an die Klemme p^ des Begulierwider- 
standes W. Derselbe ist nach Raps so konstruiert, daß 
mittels der Kurbeln w.^,. w^ und w^ die drei Dekaden von 0,1 
bis 0,9, 1 bis 9, 10 bis 90 Ohm ein- und ausgeschaltet werden 
können. Von der .Klemme p^ gelangt der Strom durch ein 
Ampferemeter oder noch besser durch ein als Elektrizitäts- 
zähler dienendes Knallgasvoltameter, tritt dann in die Zer- 
setzungszelle Z bei a ein und kehrt von k nach der Batterie 
zurück. Die Spannung an den Elektroden der Zelle wird in 
je 15 Minuten an einem Voltmeter abgelesen, welches mittels 
des Strom Schlüssels S &a. a nnd Tc anzuschließen ist. Steht, 
wie in der Figur, die Kurbel s auf dem Kontakt t^, so ist das 
Voltmeter eingeschaltet. 

Derartig ausgeführte Laboratoriumsversuche ergeben einen 
ziemlich guten Nutzeffekt, doch liegen in praxi die Verhält- 
nisse wesentlich komplizierter und die dadurch hervorgerufenen 
Störungen machen das theoretisch sehr interessante Verfahren 
technisch unrationell. 

IL Zink. Bekanntlich ist die hüttenmännische Gewin- 
nung des Zinks sehr umständlich und teuer, da das Gemisch 
von Kohle und gerösteten Erzen nur in kleinen Mengen in 
oft auszuwechselnden Eetorten nnd bei hohen Temperaturen 
abdestilliert werden muß. Es sind daher sehr viele Versuche 
zur Auffindung elektroiytischer Methoden gemacht. Die meisten 
stimmen darin überein, daß die gerösteten Erze mit Säuren 
ausgelangt werden, und die Lösung, nachdem sie gehörig 
konzentriert Ist, und die Metalle Eisen, Nickel, Kupfer und 
Silber besonders gefällt sind (z. B. durch metallisches Zink), 
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anter Benatzang einer KoMeanode and eines Diaphragmas 
der Elektrolyse unterworfen wird. Die im Anodenraum auf- 
tretende freie Sänre wird zur Erzlangerel von neuem ver- 
wendet. Besondere Schwier ig Iteiten macht es gerade bei der 
Zinkelektrolyse, den Niederschlag an der Kathode in kohä- 
renter Form zu erhalten, da sich die Zinkschwammbildung und 
Waseerstoffentwicklung nur schwer vermeidoo läßt. Es ist nicht 
ausgeschlo^en, daß die zurzeit kaom noch konkurrenzfähige 
Fabrikation Von Elektrolytzink durch weitere Vervollkomm- 
nang der Methoden noch wieder erhebliche Bedeutung ge- 
winneii kann. 

III. Nickel. In Amerika ist zeitweise 96 — 96-prozen- 
tiges Rohnickel mit gutem Erfolg elektrolytisch raffiniert 
worden. In den meisten Fällen ist man indessen wieder zu 
pyrometallurgiscben Prozessen zurückgekehrt. 

Nur in Deutschland wird noch mit gutem Erfolge Nickel 
aus warmen Sulfatlösungen elektroiy tisch gewonnen. Die 
Einzelheiten des Verfahrens werden jedoch geheim gehalten. 

Elektrolytnickel besitzt die wertvolle Eigenschaft, direkt 
walzbar zu sein, sodaß die von den Elektroden losgelösten 
Schichten ohne Umschmelzen weiter verarbeitet werden können. 

IV. Blei. Während zur Gewinnung des Bleis aus seineu 
Erzen die Elektrolyse wohl kaum mit Vorteil verwendbar sein 
dürfte, kann Eohblei unter nachfolgender Gewinnung des 
Silbers aus den AnodenrÜckständen nach einem Verfahren von 
Betts aus kieselüuorwasserstoffsaurer Lösung elektrolytisch 
raffiniert werden. Aus solchen Lösungen scheidet sich näm- 
lich das Blei leicht in kohärenter Form ab. Die Zusammen- 
setzung des Elektrolyten kann erheblich variieren. Der Be- 
trieb gestaltet sich im übrigen ähnlich dem bei der Kupfer- 
raffinerie, Nebst sonstigen Beimengungen geht das Silber in 
den Anodenschlamm über, ans welchem es noch gewonnen 
werden kann, selbst wenn der Silbergehalt einer Tonne Roh- 
blei nur 150 g beträgt. 

V. Zinn. Schon seit langer Zeit wird das Zinn der 
Weißblech ab fälle und Konservenbüchsen auf elektrolytischem 
Wege zurückgewonnen. Die Abfälle werden in Eisendraht- 
kisten als Anoden in lO^/o-ige Natronlauge von 70** Celsius 
gebracht, aus welcher das Zinn nach genügender Anreiche- 
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rang; sich an der Kathode abscheidet. Die Spannung der 
elektrolytischen Tröge beträgt dabei 1,6 Volt. 

VI. Silber. Der zu Rohsilberplatten verarbeitete Änoden- 
schlamm der Knpferraffinerie sowie der beim Parkesieren 
des Rohbleis grtvonnene, Silber und Gold enthaltende Zink- 
scbaum (nach dem AbdestÜlieren des Zinks zu Anoden ge- 
gossen), wird, nachdem die Anode von Segeltuch bespannten 
Holzrahmeu eingehüllt ist, in Bädern von salpetersänre- 
haltigem Silbemitrat dttnnen als Kathoden dienenden Silber- 
blecbeu gegenübergestellt und so elektroly tisch auf Feinsilber 
verarbeitet. Gold, unlösliche Wismutverbindungen and Blei- 
fluperoxyd bleiben in den Anodenhüllen. Silber und Kupfer 
gehen in Läsung. Die Ausscheidung des letzteren wird aber 
bei gehörig niedriger Klemmenspannung vermieden. 

In ähnlicher "Weise werden In den Gold- und Sitber- 
scheideanstalten die Legierungen des Goldes, Silbers und 
Kupfers zerlegt. Die elektrolytisehe SilberrafBnerie gehört 
zu den bewährtesten technischen Anwendungen der Elektrolyse. 

Vn. Gold, Nach den Berichten von Wohlwill*) wird 
Feingold aus Rohgoldanoden, die ans den Anodenschlämmen 
der Silberraffln erie und bei anderen Gelegenheiten erhaltenen 
Rohgoldpro dakten hergestellt sind, gewonnen, wenn Gold- 
chloridlösungen, welche genügende Mengen von Chlorwasser- 
stoffsäure (oder Natrium Chlorid) enthalten, elektrolysiert werden. 
Fehlt dieser Zusatz, so entweicht an der Anode der 
größte Teil des Chlors in Gasform. Aber bei Anwesenheit 
von freier ChlorwasserstofFsäure bildet sich Goldchloridchlor- 
wasserstoffsäure, H"(AuClj)', und die Elektrolyse der letzteren 
verläuft ähnlich wie die des Kalinmsilbercyanids bei der 
galvanischen Vei^ilbernng (S. 32). Während die Stromleitung 
in erster Linie von den Wasserstoffionen bestritten wird, 
scheiden sich an der Kathode trotz ihrer ungeheuer kleinen 
Konzentration die Goldionen ab. 

An der Anode geht das Gold als Ion in Lösung, doch 
werden die Goldionen durch Bildtmg des Komplexions AuCI^' 
weggefangen, es vollzieht sich also gerade der umgekehrte 



*) ZeitBChr. f. Elektrochem. 4, 379, 402 und 421, (1897). Siehe auch 
Zeitsohr. f. Elektrochem. 3, 316 und 389, (1896). 
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Prozeß wie an der Kathode. Das Silber der Anoden fällt 
als Silberchlorid in den Anoden schlämm, während Enpfer und 
Platin in den Elektrolyten übergehen. Nun wird das Kopfer 
bei genügend niedriger Badspannnng nicht an^geechieden, 
und das Platin bleibt ebenfalls in der Lösmtg, solange der 
Goldgehalt derselben hoch genug ist. 

Nach starker Anreicherung der Lösung an Platin wird 
dieselbe anf Platin verarbeitet, das nach Entfemnng des Goldes 
durch Reduktion mit schwefliger Säure als PJatinsalmiak ge- 
fäUt wird. 

Auch bei der Gewinnung von Eohgold spielt heutigen- 
tags die Elektrolyse eine wichtige Rolle, indem das Gold dem 
Erz durch verdünnte Cyankaliumlösung unter Mitwirkung des 
LuftsauerstofTs entzogen werden kann. Aus der Cyanidlauge 
wird dann elektrolytisch das Gold abgeschieden. 



8. Kapitel. 
Die iireversiblen Ketten. 

§ 1. Irreversible, inkonstante Ketten. 
Mau konstruiere nach Fig. 64 aus dem amalgamierten 
Zinkstab Ä, dem Kupferstab K und 170 cm^ einer gesättigten 
Ziuksulfatlösung ein galvanisches Element und verbinde das- 
selbe mit einem Umschalter (siehe Fig. 62) derart, daß es 
einerseits an das große Nadelgalvanoskop (dessen "Widerstand 
8 Oimi ist), andererseits kurz geschlossen werden kann. In 
dem auf der Zelle befindlichen Pfropfen wird noch ein kurzes, 
rechtwinklig gebogenes Rohr angebracht, welches mittels eines 
Gummischlauchs mit einem Manometer des LoossBschen Doppel- 
thermoskops (siehe Fig. 79) in Verbindung zu setzen ist. Die 
Klemmenspannung des Elementes ist aufangs 0,6 Volt, geht 
aber, während es dem Galvanoskop anliegt, schon in einer 
Minute auf Null zurück. Dementsprechend zeigt auch das 
Galvanoskop nur einen kurzen Stromstoß au. Das Zink ist 
zwar vermöge seiner hohen Lösungstension bestrebt, Ionen 
in die Lösung zu treiben. Aber die Zahl der vorhandenen 
Wasserstoffionen des Wassers, welche sich in dem Maße, als 
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ZinkiODen entstehen würden, am Kupfer entladen müßten, ist 
sehr gering. Außerdem stünden dem Zink als Anionen nur die 
wenigen 0"- und (OH)'-Ionen des Wassers zur Verfügung. Daher 
hört der galvanische Strom sehr bald auf. Der Stand des 
Manometers bleibt unverändert. 

Kräftiger aber sind die Wirkungen, wenn dem Elektro- 
lyten 6 cm^ verdünnte Schwefelsäure {1:5) zugefügt werden. 
Die Klemmenspannung fällt, während das Galvanoskop an- 
geschlossen ist, von 0,6 Volt nur auf 0,3 Volt, Die Nadel des 
Galvanoskops zeigt im ersten Augenblick auf Teilstrich 5 
nach einer Minute noch auf Teilstrich 4. In dieser Zeit er- 
scheinen am Kupferstab so viel Wasserstoff bläschen, daß das 
Manometer um 2 cm steigt. Bei Kurzschloß des Elementes 
wird die Wasserstoffentwickelung zunächst verstärkt, läßt aber 
bald wieder etwas nach; die Spannung sinkt innerhalb einer. 
Minute sogar auf 0,1 Volt, und wird jetzt das Galvanoskop 
wiedereingeschaitet , so bewegt sich die Nadel nur auf Teil- 
strich 3. Der Kupferstab zeigt sich ziemlich dicht mit Wasser- 
stoffbläschen bedeckt. Er hat sich polarisiert, und hierin 
liegt die Ursache der Stromschwächung; wenn durch Auf- 
klopfen der Zelle gegen den Tisch die Gasschicht beseitigt 
wird, so nehmen die Meßinstrumente ihren ursprünglichen Stand 
wieder ein. Jene Stromschwächung aber ist sowohl durch 
eine Verringerung der elektromotorischen Kraft als auch durch 
eine Vermehrung des Widerstandes der Zelle bedingt. Die 
Abnahme der elektromotorischen Kraft ist einerseits da- 
durch zu erklären, daß die Zahl der Wasserstoffionen des 
Elektrolyten verringert, und die der Zinkionen erhöht wird, 
andererseits dem Umstand zuzuschreiben, daß die nunmehr mit 
Wasserstoflf bedeckte Knpferelektrode nicht mehr das Kupfer- 
potential aufweist, sondern das des sehr viel unedleren Wasser- 
stoffs. Zur Verringerung der Klemmenspannung trägt endlich 
auch die Zunahme des Widerstandes im Element bei, da die 
Kathode wegen der entstehenden Gasschicht den ankommenden 
Wasserstoffioncu nicht mehr hinreichend großeMetallflächen dar- 
bieten kann, um in einem dem Lösungsdrucke des Zinks entspre- 
chendenGradedieEntladimgderWasserstofflonen zu ermöglichen. 
Noch ausführlicher und in größerem Maßstabe werden die 
Erscheinungen der Polarisation galvanischer Elemente durch 



by Google 



222 Dis OBmotiBche Theorie der galvaniBchen Strom erzengung. 

deo Apparat Flg. 67 erlflutert. Auf dem Boden des Gefäßes G 
(6X18 cm) befindet sich ein zylindrischer, aus reinem Zink 
gegossener und amalgamlerter Kolben Z, in welchem der 
Zinkstab Ä eingeschraubt ist. C ist eine siebartig durch- 
löcherte, nach oben gewölbte Kapferplatte. An diese sind 
nach unten die Knpferstäbchen 5, , s^, s^ und s^, und nach 
oben der Kupferstab K angenietet. Das GefUß G ist, nach- 
dem es mit verdünnter Schwefelsäure (1:12) gefüllt ist, mit 
dem Gammipfropfen P dicht zu verschließen. Durch die Durch- 
bolirangen desselben sind die Stäbe Ä und K sowie die Gas- 
entbindungsröhre B ge- 
" schoben. Verbindet man 

nun Ä und K durch einen 
Schließungabogen, in wel- 
chen mittels eines Um- 
schalters ein weniger emp- 
findliches Galvanoskop 
eingeschaltet ist, so er- 
weist sich nach dem Nadel- 
anssehlag K als positiver 
Pol, und während der Elek- 
trolyt zwischen Z und 
C vollkommen klar 
bleibt, erscheint er ob er- 
Flg. 67. halb C infolge der nur 

von C aufsteigenden Was- 
serstoübläschen deutlich getrübt. Die allmähliche Schwächung 
des Stromes erkennt man sowohl daran, daß die Nadel, wenn 
auch laugsam, zurückgeht, als auch daran, daß die in je 
5 Minuten aus It entweichenden Gasmengen, die man in 
einem graduierten Zylinder auffängt, abnehmen. 

Wenn man ferner die Elektrode C wiederholt hebt und 
senkt, wobei ein Kontakt mit A dui'ch die über Ä geschobene 
Glasröhre r vermieden wird, so wird die Polarisation großen- 
teils beseitigt, was sich sogleich an der Nadel des Galvano- 
skops und der Anzahl der aufgefangenen Gasbläschen zu er- 
kennen gibt. Auch kann man dadurch, daß man die Kathode C 
höher oder tiefer einstellt, den inneren Widerstand der Kette 
bedeutend vermehren oder vermindern, und dementsprechend 
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variieren die Nadelausschläge and die aufgesammelten Gas- 
volamina (5 bis 16 cm^ In je 5 Minntcu). Man kann auf diese 
Weise die durch das OHMsche Oesetz bestimmte Abhängigkeit 
der Stromstärke von dem Widerstand, sowie die auch inner- 
halb einer Stromquelle bestehende Gültigkeit des FABiUAYschen 
Gesetzes, wenngleich nur annähernd, demonstrieren. Drückt 
man endlich den Stab E so weit herab, daß die Stäbchen r 
den Zinkkolben berühren, -so sind die 
entbundenen Wasserstoffmengen am 
Roßten, und die Nadel kehrt Infolge des 
Kurzschlusses auf .Null zurück. Diese 
Phase des Versuchs erläutert gleichzeitig 
das bei der technischen Verwendung gal- 
vanischer Elemente wohl in Betracht 
kommende Verhalten des reinen und 
unreinen Zinks gegen Säuren, denn es 
wird bewiesen, daß das Zink, welches im 
reinen Zustand bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur in verdünnter Schwefelsäure, ab- 
gesehen von dem ersten Moment des 
Eintauchens, unlöslich ist, sich darin 
(auch bei offener Kette) fortdauernd 
lösen muß, wenn es innerhalb des Elek- 
trolyten mit Spuren eines anderen Me- 
talles in Berührung kommt oder damit 
gemengt ist. 

Die bei den verschiedenen Stel- 
lungen der Kathode C entwickelten 

Wasserstoflfmengen lassen sich noch fi«' ^• 

schneller abschätzen, wenn man die 

Röhre Jt durch ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr ersetzt 

und dieses mit dem Manometer verbindet. Es genügt dann, 

die Steighöhen derselben nach Verlauf einer halben Minute 

abztüesen. 

Will man besonders dartun, daß sich der Wasserstoff nur 
au der Kathode entwickelt, so schließe man letztere in eine 
Tonzelle T (Fig. 68) ein. Dieser ist der Glasaufsatz R auf- 
gekittet, dessen Pfropfen j) außer K noch das Röhrchen r^ 
trägt. Die Zinkanode Ä ist nebst B und dem Röhrcheu r^ 
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in dem Pfropfen P befestigt, der den Zylinder C verschließt. 
Der ganze Apparat wird mit verdünnter SchwefelBftnre (1 : 100) 
gefallt. Wird der StromkreiB mit dem großen Galvanoskop 
geschlosBen, ao geht der Nadelaasschlag des letzteren bald 
vom Teilstrich 8 auf 6 herunter. Die beiden Manometer des 
Thermoskops, die mit den Eöhrchen r^ und r, verbunden sind, 
zeigen, daß der Wasserstoff nur an der Kathode erscheint. 
Bei Kurzschluß steigt die Flüssigkeit des ersten Manometers 
pro Minute um 2,5 cm. 

Der während des Strom durchganges eintretende Zink- 
verlust läßt sich direkt mittels der Wage feststellen, wenn man 
für den Apparat Fig. 8 die Zelle Z mit verdünnnter Schwefel- 
säure (1:12) füllt, die Platte P, durch eine amalgaraierte 
Zinkplatte (2x7 cm) ersetzt und die Knpferplatte Pj durch 
einen Widerstand von etwa 20 Ohm mit der Schraube S ver- 
bindet. Nach wenigen Minuten hebt sich der Wagebalken, 
an welchem die Zinkplatte hängt. 

In den nach dem Typus des DANiELLschen Elementes 
Zn|ZnSOj|CuSOj'Cu zusammengesetzten Ketten treten bei 
mäßiger Stromentnahme keine weiteren Veränderungen ein, 
als daß sich durch die Ionisierung des Zinks und Entionjsierung 
der Kupferionen die Konzentrationen der Elektrolyten etwas 
ändern. Derartige Ketten werden daher als uupolarisier- 
bar bezeichnet, und ihre elektromotorische Kraft ist innerhalb 
ziemlich weiter Grenzen konstant. Da ferner ein durch 
dieselben in umgekehrter Richtung geschickter, dem ent- 
nommenen gleicher Strom den ursprünglichen Zustand wieder- 
herstellt, so sind die DAtTLELLschen Ketten auch reversibeL 

Anders verhält es sich mit den Ketten nach der Art der 
oben beschriebenen Kette Zn^EgSOjiCu. Hier wird infolge 
der Lösung des Zinks und der Wassers toffent bin dang nicht 
allein der Elektrolyt, sondern auch die positive Elektrode 
wesentlich verändert. .Die Ketten sind inkonstant und 
auch irreversibel, und zwar letzteres deshalb, weil ein 
dieselben in umgekehrter Richtung passierender Strom den ur- 
sprilnglichnn Zustand nicht wiederherstellt. Die NEEHBTschen 
Gleichungen lassen sich zur Ermittlung der elektromotorischen 
Kraft nicht mehr direkt benutzen. Immerhin finden jedoch die all- 
gemeinen Prinzipien der osmotischen Theorie der galvanischen 
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Stromerzeugung; auch auf diese Ketten Anwendung, wenn es gilt, 
das Zustandekommen der elektromotorischen Kraft zu erklären. 
Es sei daran erinnert, daß die ersten galvanischen Elemente, 
insbesondere die VoLTAsche Säule, die aus aDgefeuchteten 
Pappscheiben, Zink- und Kupferplatten aufgebaut wurde, dieser 
Klasse der irreversiblen und inkonstanten Ketten angehörten, 

§ 2. Irreversible, konstante Ketten mit flüssigen 
Depolarisatoren. 
Die inkonstanten Ketten lassen sieb, wenigstens in gewissem 
Grade, konstant machen, wenn man die von dem Änoden- 




metall vertriebenen Wasserstoffionen durch Oxydationsmittel 
za Wasser oxydiert. Durch derartige Reaktionen wird 
aber nicht allein die Polarisation überwunden, son- 
dern die elektromotorische Kraft der Ketten wird 
auch erheblich erhöht, nnd zwar um so mehr, je lebhafter 
jene Reaktionen erfolgen. 

Durch die Versuchsanordnang Fig. 69 wird die depolari- 
satorische Wirkung der Chromsäure näher demonstriert. In 

LQpke-Boae, Elektrochemie. 5. Aun. 15 



by Google 



226 ^B OEmoÜBche Theoiie dei ftalvaniBctLen StTomenengung. 

dem Holzklotz H ist die Zelle Z befestigt, derea beide, 3 cm 
weite Schenkel durch die Qticretücke i^^, v, and ti, kommnni- 
zieren. Der eine Schenkel ist mit dem Pfropfen p^, durch 
welchen der Stab A ans reinem, amalgamlerten Zink gesteckt 
ist, versohl oasen. Der Pfropfen pj des anderen Schenkels trägt 
die Platinelektrode E, den Hahotrichter T und das Oaseotbin- 
dungsrohr R. Nachdem die Zelle Z mittels des Trichters T 
ganz mit verdünnter Schwefels&are (1:8) gefüllt ist, stellt 
man über die änl^ere Öffnung des Bohres R den mit Wasser 
gefüllten, epgen Zylinder C und bringt in der durch die Figur 
angegebenen Weise die Leitungsdrähte an. Dem kleinen 
Galvanoskop 6 ist noch eine Widerstandsrolle W von etwa 
500 Ohm anzuschließen. Der Umschalter U ermöglicht die 
Ein- und Ausschaltung des Galvanoskops, je nachdem man 
den Stöpsel in das Loch a oder b steekt Stöpselt man nun 
das Loch a, so schlagt die Nadel etwa am 7 Teilstriche aus, 
geht aber bald etwas zurück. Feine Wasserstoffbläschen ent- 
wickeln sich an K. Setzt man jetzt den Stöpsel in b ein, 
schaltet also das Galvanoskop nebst dem Widerstand W aus, 
80 sind die Gasmengen so groß, daß im Zylinder C pro Minute 
zirka lö Gasblasen aufsteigen. Nach einigen Minuten schalte 
man das Galvanoskop wieder ein. Infolge der Polarisation 
schlägt die Nadel jetzt nur noch um 5 Teilstriche aus. 

Man lasse aber hierauf aus der Spitze des Trichters T 
ungefähr 15 cm" wässrige, konzentrierte Chromtrioxydlösung 
(1 : 1) ausfließen, die sich in beiden Schenkeln der Zelle ver- 
breitet. Die Wasserstoffent Wickelung hört sofort auf. Die Nadel 
schlägt bis auf Teilstrich 12 aus. Selbst nach 1 Yj- stündigem 
Kurzschluß zeigt die Nadel noch auf 12. Erst nach zwei- 
stündigem Knrzschluß stellt sich die Nadel infolge des all- 
mählichen Verbrauchs des Oxydationsmittel auf Teilstrich 10 
ein, und nun sind in dem braunschwarz gewordenen Elektro- 
lyten reichliehe Mengen von Chromsulfat vorhanden, denn 
nach Zusatz von Ammoniak wird Chromhydroxyd ausgefällt. 

Diese Versuche erläutern das Wesen der Chromsfture- 
elemente, die in der Regel ohne Tonzelle als „Tauch- 
elemente" gebraucht werden. Sie bestehen aus einem den 
Elektrolyten enthaltenen Gefäß, in welches die Elektroden 
aus Zink und Rctortenkohle erst vor der Benutzung eingetaucht 
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werden. Am günstigsten wirkt eine Lösung von 12 g Natrinm- 
dicbromat in 100 g Wasser, welches mit 26 g konzentrierter 
Schwefelsanre versetzt ist. Als Depolarisator ist das Natriam- 
bicliromat dem Ealinmsalz vorzuziehen, da ein Auskristalli- 
Bieren der Chromsalze niclit stattfindet. Die elektromotorische 
Kraft dieser Kette ist anfangs 1,9 Volt. Der innere Wider- 
stand schwankt je nach den Dimensionen der Zelle und der 
Dauer des Gebrauchs. 

Die chemischen Veränderungen an der Kathode der Chrom- 
aüureelemente bestehen in der Oxydation der ankommenden 
Wasserstofilonen auf Kosten des Sauerstoffs der Chromsftnre, 
Diese wird bis znr Chromoxydsnife reduziert, wobei sich unter 
Hinzutritt von Schwefelsäure Chromsnlfat bildet. Letzteres 
kristallisiert bei genügender Konzentration mit dem Alkali- 
eulfat als Chromalaon aus. Die Umsetzungsgleichungen würden 
also lauten: 

Na^CraO, + H^SO^ = Na^SO^ + H,0 + 2 CrOj, 1 , 

2CrOg + 3 HaSO^ + 6 H" + 60 = Crj^SO^)» + 3 H^O J ^' 
(Kathoden Vorgang an der Kohleelektrode). 

An Stelle der an der Kathode verbrauchten 6 Wasser- 
stoSlonen geht an der Zinkelektrode entsprechend Metall in 
Lösung: 

3 Zu — 60^3Zn" (Anoden Vorgang). 

Die hohe elektromotorische Kraft von 1,9 Volt ist 
dadurch zu erklären, daß der Depolarisator Chromsäure 
gewissermaßen einen Sauer Stoff vor rat von außerordentlich hohem 
Druck repräsentiert, als welchen wir jedes kräftige Oxydations- 
mittel auffassen können. 

Ähnlich wie die Chromsäure wirkt in den mit Tonzellen 
auszustattenden Salpetersäureketten von Gbovb und 



Zn|HgSO^ verd.|HN03|Pt(C) 

die Salpetersäure als Depolarisator. Aach hier ist die hohe 
elektromotorische Kraft, welche bei einer Salpetersäure von 
52,377o (spez. Gew. 1,33) den Wert von 1,9 Volt hat, durch 
das hohe Oxydationspotential der Säure bedingt. Die ent- 
stehende salpetrige Säure färbt den Depolarisator grün. Je 
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länger dieser jedoch benutzt wird, am so mehr sinkt die elek- 
tromotorische Kraft, denn um ao schwächer wird das Ver- 
mögen der Säure, Sauerstoff abzageben. Unter geeigneten 
Bedingungen kann die Reduktion der Salpetersäure bis zum 
Ammoniak gehen. Schließlieb erscheinen Wasserstoffblftschen 
an der Kathode, imd nun betragt die elektromotorische Kraft 
der Kette tatsächlich nur wenig mehr als 0,5 Volt.') 

Die an der Kathode dieser Ketten nach und nach ein- 
tretende Keduktion der Salpetersäure läßt sich durch die 
Elektrolyse der letzteren im U-Rohr (Fig. 16) leicht verfolgen, 
da ja unter diesen Bedingungen der Säure an der Kathode 
Wasserstoffionen zugeführt werden. Man schalte zwei solcher 
U-Röhren, welche zur Hälfte mit Salpetersäure von 62,37% 
(spez. Gew. 1,33) bezw. von 19,467o (spez. Gew. 1,115) ge- 
füllt sind, nebst einer Batterie von 10 Akkumulatoren hinter- 
einander. In beiden Röhren ist im An öden Schenkel natur-. 
gemäß Sauerstoff nachweisbar. Im Kathodenschenkel der 
ersten Röhre bleibt die Elektrode gasfrei, aber rote Dampfe 
von Stickst offdioxyd, die von dem aus der Säure entwichenen 
Stickoxyd herrühren, füllen die Atmosphäre des Rohres an, 
und nach Verlauf von 30 Mmuten zeigt der Elektrolyt die 
für salpetrige Säure charakteristische grüne Farbe. Dagegen 
macht sich an der Kathode der zweiten Röhre sehr bald 
Wasserstoff bemerkbar, und nachdem man die Kathoden- 
flüssigkeit mit Kalilauge alkalisch gemacht hat, tritt atif Zu- 
satz von NESSLEBschem Reagens eine kräftige Ammoninmre- 
aktion ein. 

§ 3. Irreversible, konstante Ketten mit festen 

Depolarisatoren. 
Der Apparat Fig. 70 gestattet, mehrere Oxydationsmittel 
in festem Zustand nacheinander behufs der De Polarisation 
an die Kathode zu bringen. In dem unteren Tubus des in 
einem Ring befestigten Gefäßes G befindet sieh der Pfropfen 
P, durch welchen der Leitungsdraht Ä der 6 cm breiten, hori- 
zontalen Kupferscheibe C gesteckt ist. Auf C wird das 3,5 cm 
weile und 1 cm hohe Glasschäichen S gesetzt. Auf dem Boden 



J) Vergl.: Ihle, Zeitfichr. f. physit. Chem. 19, 572—576, ( 
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desselben ruht die Platinscheibe D, deren Leitungsdraht K 
mittels einer Klemme vertikal gehalten ■wird. Wird nun das 
.Gefftß G mit verdünnter Schwefelsäure (l : 20) so weit gefüllt, 
daß das Niveau Va di über dem Rand des Schälchens S 
steht, so zeigt die Nadel des in den Stromkreis eingeschalteten 
kleinen Galvanoskops anfangs einen Ausschlag von etwa 8 
Teilstrichen. Sie geht in kaum zwei Minuten fast auf Null 
znrück. Dagegen schlägt sie, sobald man kleine Mengen 
folgender fester Oxydalions- 
railtel, die man mittels Siegel- 
lack an das eine Ende von 
Glasstäben befestigt, der 
Eeihe nach mit der Platin- 
platte D in Bertihmng bringt, 
kräftig aus und nimmt sehr 
bald nach dem Verbrauch 
bezw. nach der Entfernung 
dieser Substanzen die Null- 




1) kleine Mengen von 
Goldchlorid, Quecksil- 
berchlor id , Ei b en chlor id 
und Silbemitrat, die 
nur einen Moment an 
die Platte D anzu- 
drücken sind, '^' 

2) einen 1 cm' großen, aus einem Gemisch von Kohle 
und Braunstein bestehenden Würfel, der nach der 
jodometrischen Analyse 6,6 "/(, disponiblen Sauerstoff 
bezw. 35,77o Mn Og enthielt, 

3) Kristalle von Kaliumpermanganat (der Strom ist sogar 
stark genug, einen Wecker in Tätigkeit zu setzen), 

4) einen 1 cm* großen, aus der Superoxydplatte eines 
BöSEschen Akkumulators geschnittenen Würfel mit einem 
Gehalt von 3,37o disponiblem Sauerstoff bezw. ö27i) 
PbOj. 

Diese Versuche beweisen wiederum deutlich, daß die den 
galvanischen Strom erregenden chemischen Vorgänge, welche 
stets mit Veränderungen der lonenladuogen verknüpft sind. 
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direkt aa den Elektroden Btattänden müsBen. Die Depolari- 
Batoren der Gruppe 1) wirken in der Weise, daß sich an 
der Elektrode edle Kationen entladen, and sieb die den letzte- 
ren zngehOrenden Anionen den von der Anode Terdrängten 
T7aBserstoffloaen zur Verfügung stellen. 

Die festen Oxydationsmittel der Snperoxyde des Man- 
gans nod Bleis Snden wichtige praktiBcbe Yerwendnng in den 
LECiiAHCHii-Elementen bezw. in den AkkmnnlatoreD. 

Im LECLANCH^-Element 

Zn|NH^Cl| MnO, (Kohl e) 

ist, wie in den meisten, bisher behandelten Ketten, das Zink 
LösongBelektrode. Als Elektrolyt dient eine konzentrierte 
SalmiaklCsnng. Das Zink löst sich in der letzteren unter 
Wasserstoffentwickelnng wahrscheinlich nach der Gleichung 

Zn + 2 NH.Cl = Zn /™> ; ^j + H,. 

Dieser Vorgang ist für sich experimentell nachweisbar, indem 
man in einem Gasentbindungskolben ein GenÜBch von Salmiak 
und Zinkstaub, dem man eine kleine Menge Eisenpulver zu- 
fügt, mit wenig Wasser übergießt und das Gas, das sich 
schon bei gewöhnlicher Temperatur reichlich bildet, mittels 
der pneumatischen Wanne auffängt. Jener Wasserstoff wird 
in dem LECLAiTCBi)-Element nicht frei, sondern wird durch 
den Braunstein des Kohlezylinders oxydiert, indem der Lö- 
sung von 2 Grammatomen Zink an der Anode der Kathoden- 
voi^ang 

4 H- + 3 Mn Oj -f 4© — 2 H,0 H-MnaO^, 
entspricht. 

Um die depolarisierende Wirkung des Mangansuperoxyda 
durch einen beBonderen Versuch zu erkennen, befestige man 
In den Schenkeln eines HoFHAHNschen U-Eohres (Fig. 71) ein 
Platinblech Ä und ein Kohlebraunsteinprisma K, dessen Zu- 
sammensetzung mit derjenigen des obigen Würfels {S. 229) 
übereinstimmt. Der Apparat ist mit verdünnter Schwefelsäure 
(1 : 12) zu füllen. Beim Einleiten des Stromes wird an Ä 
Sauerstoff entbunden, während von K aus, falls der Strom 
genügend schwach ist, kein Wasserstoff aufsteigt. Wie in der 
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LECLANCHJi-Kette werden hier die WassOTStoffionen von dem 
Hangansaperoxyd oxydiert. Ist der Strom stärker, so sammelt 
sich in dem Kathoden schenke! etwas Wasserstoff an. Sein Vo- 
lumen bleibt aber immer geringer, als das doppelte Volumen 
des Sauerstoffs im Anoden Schenkel. 

Das DepolarisatioDBvermögen einer EohlebraunsteinmaBse 
ist offenbar um so größer, je stärker der Strom sein darf, 
der eben zur Bildung von Wasser stoffblaeeu 
führt. Um die Leistungsfähigkeit von Kohle- 
braunsteiustäben mit verschiedenem Mangan- 
snperoxydgehalt^) zu prüfen, wurden in den 
Stromkreis des Apparates Fig. 71 noch ein Knall- 
gasvoltameter von der Gestalt des HoPMANNschen 
mit zwei Platinelektroden versehenen U-Eohres, 
ein Galvanoskop und ein Regnlierwider stand 
eingeschaltet. Mittels der beiden letzteren war 
es möglich, die Stromstärke längere Zeit konstant 
zu erhalten. 

Die Tabelle XXIII gibt eine Übersicht über 
die Resultate der Messungen, welche das Wesen 
eines LECLANCHE-EIementes dartun. Die Gasvo- 
lamina sind sämtlich auf Normalvolumina re- 
duziert. 

Die Zahlen der Kolumnen 2, ö, 8 und 11 
zeigen, daß das Depolarisatlonsvermögen einer 
Kohle-Braunstein kath Ode mit dem Superoxyd- 
gehalt, wenn auch nicht du-ekt proportional, 
steigt und bei längerem Gebrauch der Kette 
nach and nach abnimmt. Feriier wird die Tat- 
sache demonstriert, daß das LECiAKCH^-Element Fig. ?l 
nur für kürzere Dauer einen konstanten Strom 
liefert, sich aber bei längerer Inanspruchnahme um so leichter 
polarisiert, je weniger Superoxyd es enthält. Da in den Kohle- 
Braunsteinzy lindem der in der Reichstelegrapbie verwendeten 
Elemente dturchschnittlich aar 1,6''I„'M.tlO^ vorhanden ist, so 
darf der einer solchen Zelle zu entnehmende Strom höchstens 



^) Solche Elektroden werden angefertigt in Db. &.. LBaaraäs Fabrik 
galvanisoher Kohlen und Apparate in NUmbeig. 
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0,07 Amp. betragen. Hat man einen stärkeren Strom nötig, 
BO sind mehrere Zellen in Farallelscfaaltnng zu benatzen. Die 
zaweüen geäußerte Meinung, der Braunsteiugehalt der Kohle- 
batliode sei ilberhaupt überälissig, ist deshalb unrichtig, da 
dem Versuch gemäß reine Kohle nicht depolarisiert. 

Nach den Eolamnen 4, 7 und 10 der Tabelle XXIII 
bleibt das Sauerste ff voinmen des Versnchsapparates hinter 
demjenigen des Voltameters etwas zurück. Dies erklärt sich 
dadurch, daß die Reduktion des MnO^ an der Kathode teil- 
weise bis zur Oxydulstufe geht, das so entstehende Mangan- 
sulfat in den Anodenschenkel diffundiert und hier wahrschein- 
lich zu Mng(SOj)j oder noch höher oxydiert wird, denn tat- 
sächlich nimmt der Elektrolyt an der Anode sehr bald eine 
rosarote Färbung an. 

Die gebräuchlichen LBCLAHCHfe-Elemente, deren Kohle- 
kathode in ein Gemenge von Braunste in körnern und Eetorten- 
graphit eingebettet ist, haben eine elektromotorische Kraft von 
1,48 Volt und einen Widerstand von 0,3 bis 0,8 Ohm. Nach 
dem Typus dieser Elemente sind auch die meisten sogenann- 
ten Trockenelemente konstruiert, in denen der Elektrolyt 
in den Poren einer indifferenten nicht leitenden Substanz 
kapillar gebunden und vor dem wirklichen Eintrocknen in 
der Regel noch durch einen besonderen VerschluU aus Pech 
geschützt ist- In den Fällen, wo das Gefäß des Elementes 
aus Zinkblech gefertigt ist, dient es gleichzeitig als Anode. 

§4. Elektrochemische Aktinometer. 
Es ist eine ganze Reihe von Fällen bekannt, in welchen 
das Potential einer Elektrode durch Bestrahlung sich ändert. 
Es handelt sich in der Regel dabei um Elektroden, die mit 
dünnen Schichten von Depolarisatoren bedeckt sind. Diese 
sogenannten elektrochemischen Aktinometer sind insbesondere 
von Kiqollot') eingehend studiert worden, der namentlich 
die Abhängigkeit des Effekts von der Wellenlänge studiert 
hat. Ferner hat BosE eine Elektrode gefunden, deren Poten- 
taländerungen sogar je nach der Farbe des Lichts verschie- 

') H. EiooLLOT. Ann. de l'Unirersite de Lyon. (1897), 
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dene Vorzeichen haben,*) Hier mOge als Beispiel eines solchen 
Lichteinänases das elektrochemische Aktinometer von Mab^:- 
CHAL*} beschrieben werden. Das Prinzip desselben demon- 
striert folgender Versuch, In dem Holzkasten K (Fig. 72), 
welcher durch den Deckel I> und den Schieber 8 lichtdicht 
geschlossen werden kann, beändet 
sich der mit einer 8-prozentigen 
KalimnJodidlÖBung gefällte, rektan- 
guläre Trog T. P, und Pg sind 
zwei mit den Klemmschrauben le 
and a versehene Kupferplatten, von 
denen die eretere auf besondere 
Art präpariert ist. Nachdem sie 
poliert ist, wird sie über dem 
Bunsenbrenner einige Augenblicke 
vorsichtig erhitzt, bis sich eine 
festhaftende, orangerote Schicht von 
Kupferoxydul gebildet hat. Als- 
dann wird die eine Fläche mit ge- 
schmolzenem Paraffin, die andere 
mit einer dünnen Q-elatinetösung 
bestrieben. Letztere wird nach 
dem Trocknen mit einer Malachit- 
grünlösung (1 : 1000)*) imprägniert. 
Anf die Parafflnschicht befestigt 
man die blanke Platte P, mittels 
seidener Fäden und senkt beide 
Platten (P^ nach vom gewendet) 
in den Trog T ein, der vor dem 
Versuch vor Belichtung zu schützen 
ist. Nach der Verbnidung des so 
vorbereiteten Apparates mit dem kleinen Galvanoskop gibt 
sieh ein schwacher Aussehlag zu erkennen, der aber bald ver- 




') BoSB, Zeitachr. f. Elektrochem. 7, 672, (1901). Bo9e und Koohan, 
ZeitBchr. f. physik. Chem, S8j 18,(1901). KocHAN,Inaugtiral-Dis8ert., Breslau 
(1902). 

=) L'ficlairage Mectrique 6, 445-454, 540-549, 588-590, (1896). 

^ Diese LSsuug dient als SenEibiU^tor, da sie die wirksamen 
Lichtstrahlen absorbiert. 
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schwindet. Stellt man nun ^/j m weit vor dem Apparat eine 
Uagnesiumlampe auf oder brennt einfach einen Ma^nesium- 
etreifen ab, nachdem man zuvor den Schieber 4^ emporgezogen 
hat, so schlägt die Nadel anf Teilstrich 7 in dem Sinne ans, 
daß die oxydierte, belichtete Platte Kathode ist. Beim Her- 
unterdrQcken des Schiebers nimmt sie die NuUlage wieder ein. 

Offenbar veranlaßt also das Licht eine derartige chemische 
Veränderung des Elektrolyten, daß die Bedingungen znr Ent- 
stehung des Stromes gegeben sind. Die Ursachen des Zu- 
standekommens der Potentialänderungen durch Belichtung sind 
durchaus noch nicht aufgeklärt. 

Obige Versnohs an Ordnung ist, weil sie für Unterrichts- 
zwecke bestimmt ist, so gewählt, daß der Effekt ein mög- 
lichst auffallender ist. Bei schwächeren Konzentrationen des 
Elektrolyten reagiert das Element, wie ein feineres Galvano- 
meter beweist, sogar auf eine mehrere Meter entfernte Kerzen- 
ftamme. Derartige Äktinometer sind zu meteorologischen und 
photometriBchen Zwecken bisweilen empfohlen worden, doch 
haben sie meines Wissens' praktische Verwendung noch nicht 
gefunden. Jedenfalls ist dieser Apparat insofern von großem 
Interesse, als er ein durch das Experiment leicht zo veran- 
schaulichendes Beispiel dafür bietet, wie strahlende Energie 
unter der Veimittlung chemische Energie in elektrische Energie 
ftbergehen kann. 



9. Kapitel, 
Die ÄkkumnlatoreiL 

§ 1. Allgemeines. 
Die Möglichkeit, durch die Vorgänge der Elektrolyse die 
Bedingungen für spätere galvanische Stromerzeugung zu 
schaffen, oder mit anderen Worten, die elektrische Energie 
in Form von chemischer so zu deponieren, daß die letztere 
nnch Bedarf in die erstere wieder übergeführt werden kann, 
war bereits durch die Polarisationserschein un gen an Platinelefc- 
troden gegeben. Doch konnte dieses Prinzip einer Aufspei- 
cherung von Elektrizität erst dann für die Praxis Verwendung 
finden, als es gelang, das teure Platin durch ein billiges 
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Metall zu ersetzen, dessen chemischer Charakter es gleich- 
zeitig gestattete, daß der elefatrolysierende Strom statt gasfSr- 
miger feste Produkte lieferte. Es ist das Verdienst PtASiiis, 
in dem Blei das Material erkannt zu haben, welches diesen 
Anforderungen entspricht. Seine ersten Versuche stammen 
ans dem Ende der fünfziger Jahre. Im Jahre 1879 hatte er 
sie soweit gefördert, daß an ihrer praktischen Bedeutung nicht 
mehr gezweifelt werden konnte. Insbesondere auf Grund des 
Patentes von Faubg und der mannigfachen Modifikationen des- 
selben hat sich dann die Fabrikation der Akkumulatoren bis 
auf den heutigen Tag in so rationeller Weise entwickelt, daß 
die Elektrotechnik von diesen galvanischen Elementen den 
ausgiebigsten Gebrauch macht. Aber auch in den wissen- 
schaftlichen Laboratorien und den Unterrichtsanstalten haben 
sie sich so eingebürgert, daß die anderen galvanischen Strom- 
quellen höchstens noch in den Fällen in Betracht kommen, 
wo sehr schwache Ströme gefordert werden. 

Es liegt daher in der Natur der Sache, daß eine reich- 
haltige Literatur über das Kapitel der Akkumulatoren ent- 
standen ist. An dieser Stelle soll nur das Wesentliche der- 
selben kurz zusammengefaßt werden, um dem Leser einen 
Einblick in den Charakter dieser Stromquellen zu gewahren 
und ihn zum Studium von Spezialwerken ') vorzubereiten. 

Als Elemente mit festem Depolarisator schließen sich die 
Akkumulatoren dem Typus der LECLANCE£;-Elemente an. Die 
Tröge von rektangulärer Form enthalten maßig verdünnte, 
etwa SOprozentige Schwefelsäure. Als Elektroden dienen 
Bleiplatten, denen die „aktive Masse" einverleibt ist, und 
zwar besteht letztere, falls der Akkumulator in völlig gela- 
denem Zustand vorliegt, an der Anode aus porösem Blei, an 
der Kathode aus Bleisuperosyd. Bisweilen sind die Elektro- 
den fast ganz aus aktiver Masse, die nur von einem Blei- 
rahmen umschlossen ist, zusammengesetzt. Das Bleisuperoxyd 
derselben leitet den Strom wie ein Metall. In den kleineren 



') Die „Tbeorie dea BleiakkumnlatorB" ist besonders von F. BolezaiiEk, 
dessen eigene Arbeiten auf diesem Oeiiiete weseatlich gefSrdeil haben, in 
seinem gleichnamigen Buche (Ehapp, Halle 1901) eingehend behandelt 
worden. Weitere Speziallitteiatar üher Akkumulatoren Biehe am Schloß 
ddesee Kapitels. 
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und einfacheren Formen der Akkumnlatoren befinden sieli 
drei Platten, nämlich zwei parallel geschaltete Anoden (Blei- 
platten) tind zwischen diesen eine Kathode {Bleisuperoxyd- 
plalte). Die größeren Formen enthalten eine größere Anzahl 
von Elektroden, die immer so angeordnet sind, daß n-f-1 
Anoden mit n Kathoden abwechseln, nnd daß die Elektroden 
jeder Art unter sich durch angelötete Bleistreifen parallel ge- 
schaltet sind. 

Die chemischen Vorgänge in den Akkumulatoren sind im 
allgemeinen folgende. Die Bleianode schickt Ionen in den 
Elektrolyten, die aber, wegen -der Schwerlöslichkeit des Blei- 
Bulfats an Ort und Stelle festes Bleisnlfat PbSO^ bilden. An 
der Kathode findet an Stelle der Abscheidung von Wasser- 
stoff ein Reduktion sprozeß statt, in dem das Bleisuperoxyd bis 
zur Oxydstufe reduziert wird unter abermaliger Bildung von 
Bleisulfat. Da die loniaieningstendenz des Bleies gegenüber 
der Haftintensität der WasserstofRonen nur gering ist, so wird 
die elektromotorische Kraft der Akkumulatoren, die durcb- 
EChnittlich den hohen Wert von 2 Volt erreicht, vor allem dm"ch 
das elektrochemische Verhalten des Bleisuperoxyds hervor- 
gerufen. 

§2. Die Vorgänge beim Entladen der 
Akkumulatoren. 
Fig. 73 stellt ein HoFMANNsches Ü-Eohr dar. K ist ein 
Platinblech, Ä ein aus der Bleiplatte eines Akkumulators ge- 
sägtes Prisma von etwa 1 cm^ Querschnitt und 10 cm Länge. 
Steht ein solches nicht zur Verfügung, so ersetze man das- 
selbe durch einen zylindrischen Bleistab, welcher kurz vor 
dem Versuch in folgender Weise mit porösem Blei zu versehen 
ist. Man drücke in den Stab sechs tiefe Längsrinnen ein, 
fülle dieselben mit einem dicken Brei von Mennige und kon- 
zentrierter Schwefelsäure aus, befestige ihn mittels zweier 
Pfropfen axial in einem Bleiblechzylinder und reduziere die 
dem Stab anhaftende Mennige auf elektrolytischem "Wege, in- 
defn man den Stab als Kathode und den Bleiblechzylinder 
als Anode in verdünnte Schwefelsätu"e (1 : 4) einsenkt und 
6 bis 8 Stunden den Strom von 2 Akkumulatoren hindnrch- 
schickt. Wird nun der Apparat Fig. 73 nach Anbringung der 
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Illektroden und Füllung mit verdünnter SchwefeiBÄure (l : 6) 
an das kleine Galvanoskop angeschlossen, so erweist sich A 
als Anode. Nach der Gleichung 

Pb + H^-SO/' — Pb- so;' + H, 

entsteht Wasserstoff, der am Platinblech K aufsteigt. Bei 
60 Minuten langem Kurzschluß sammeln sieh im Kathoden- 
Bchenkel etwa 20 cm' Wasserstoff an, also eine 
Menge, die weit geringer ist, als wenn die Blei- 
anode durch eine solche von Zink vertreten 
würde. Da nnr eine kleine Quantität Bleisulfat 
in der Säure löslich ist, so scheidet sich der 
größte Teil dieses Salzes in fester Form am 
Bleistab ab. 

Bleibt die durch den Apparat Fig. 13 ge- 
bildete Kette kurz nach der Reduktion des Blei- 
stabes einige Zeit offen stehen, so erheben sich 
langsam Wasserstoffblasen von A aus. Dies 
beweist, daß das poröse Blei während der Re- 
duktion Wasserstoff zu okkludieren vermag. Die- 
selbe Erscheüaung ist auch an den Anoden der 
frisch geladenen Akkumulatoren zu beobachten 
und hängt unter anderem auch damit zusammen, 
daß sich die elektromotorische Kraft derselben 
unmittelbar nach der Ladung auf 2,4 Volt beläuft. 
Um die Wirkungsweise der Bleisuperoxyd- 
elektrode der Akkumulatoren zu demonstrieren, 
befestige man in einem HoFMAsuschen U-Eohr 
nach Fig. 71 neben der Platlnanode A ein ans 
pjg j3 der Superoxydplatte eines Akkumulators ge- 

schnittenes Prisma von 1 cm' Querschnitt und 
10 cm Länge. Die Masse desselben enthielt in dem unten mit- 
geteiltem Versuch 51,87o PbOj bezw. 3,37o verfügbaren Sauer- 
stoff. Hinter diesen Apparat schalte man einerseits noch ein ent- 
sprechend konstruiertes HorMANNsches U-Rohr, dessen Kathode 
ein Kohle braun Steinprisma mit 35,7% MnO^ bezw. 6,6°/^ verfüg- 
barem Sauerstoff ist, andrerseits ein HoTMANNsches U-Rohr mit 
einer Platinblechanode und einer Kohlekathode ein. Diese drei 
mit verdünnter Schwefelsaure (l : 6) gefällten Apparate werden 
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nun z. B. mit einer Batterie von 20 Akkumulatoren verbunden, 
und es entwickelten sich uacii 12 Minuten an den Flatinanoden 
gleich große Mengen Sauerstoff, nämlich 31 cm*. Von der Kohle- 
kathode stiegen demnach 62 cm' Wasserstoff auf. Die an der 
Kohlebrauusteintathode entbundene Wasaeretofftnenge betrug 
41 cm*. Dagegen zeigte sich der Schenkel der Blei super oxyd- 
kathode vollkommen gasfrei. Folglich besitzt das Blei- 
snperoxyd ein viel BtärkeresDepolarisationsvermögen 
als dasMangansuperoxyd. Wahrend sichjenesKohlebraan- 
eteinprisma schon bei einem Strom von 0,063 Amp. polari- 
siert, vermag ein Bleisuperoxydprisma obiger Größe sogar 
einen Strom von 4 Amp. auszuhalten, ohne daß Wasserstoff 
frei wird, d, h. ohne daß die elektromotorische Kraft eines 
Akkumulators mit Platten von entsprechender Größe durch 
die Polarisation geschwächt wird. Diea ist im allgemeinen auch 
die maximale Stromintensität, bei welcher man ebien Akku- 
mulator mit nur drei Elektroden von etwa 12x18 cm Ober- 
fläche auf einige Zelt entladen darf. Jedoch kann sich dieses 
Maximum bei gehöriger Größe oder Anzahl der Elektroden 
auf sehr viel höhere Stromstärken belaufen. 

Vergleicht man das Verhalten der Kohlebraunstein- und 
Bleisuperoxydkathoden, so muß es sehr autfallen, daß die 
letzteren trotz ihres geringeren Gehaltes an verfügbarem 
Sauerstoff weit kräftiger depolarisierend wirken, und daß die 
elektromotorische Kraft der Akkumulatoren derjenigen der 
LECLAKCBtfe- Elemente bei weitem überlegen ist. Die Erklärung 
dieses außerordentlichen Vorzugs der Akkumulatoren hat 
LiEBEHOw') durch eine Theorie erbracht, welche auf verschie- 
denen Wegen durch die Arbeiten andrer Forscher bestätigt 
ist. LiEBENOw nimmt an, daß das feste Bleisuperoxyd in 
verdünnter Schwefelsäure eine erhebliche Tendenz besitzt, die 
zweiwertigen Anionen PbOj" zu bilden, so daß die Elektrode 
ein starkes positives Potential erhält. Auch das Jod lieferte 
ja ein Beispiel dafür, daß ein fester Körper in Anionenform 
in den Elektrolyten eintreten kann (S. 166). Das wirkliche 
Bestehen der PbO^-ionen wird übrigens auch durch die Existenz 
der löslichen Salze der Säure Hj'PbOj" gefordert, in denen 



■) Zeitschr. für Elektrodiem. 2, 420—422, (1895/96). 
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der Wasserstoff durch Ealiam oder Natriam vertreten ist, 
Blelsalze sind nämlich in wässeriger LOsnng; bis zn einem ge- 
wissen (allerdings nur geringen) Grad hydrolytisch gespalten, 
demnach ist auch tine kleine Menge Bleihydroxyd gelöst, 
weiches neben seiner basischen Dissoziation Pb*'(OH')g anch als 
Säure PbOs,"(H'}g zu wirken vermag. Die an der Kathode der 
Akkumulatoren beim Entladen sich abspielenden Vorgänge 
bestehen nun nach Liebenow darin, daß die Änionen PbO," 
von der Super oxydplatte in den Elektrolyten getrieben werden. 
Hier wirken sie anziehend auf die von der Bleiplatte ver- 
drängten WasserBtoffionen und bilden nndissoziierte Pb(OH)j 

Pb Oa" + Hj" ^ PbCOH),. 
Dieses dissoziiert aber sofort als Base and geht mit der Schwefel- 
säure nach der Gleichung: 

Pb-(OH'% + H3-SO/ = SHjO + Pb-SO^" 
sofort in Bleisulfat über, welches sich, da es wegen seiner 
geringen Löslichkeit in der Schwefelsäure nur in beschränktem 
Maße bestehen kann, an der Kathode in fester Form aus- 
scheidet. 

Fasst man die Vorgänge, wie sie an den beiden Elek- 
troden der Akkumulatoren beim Entladen stattfinden, zu- 
sammen, so ergibt sich: 

Pb + 2H^-SO/ + Pb02^2Pb-SO/ + 2n4 0. 
Für je 2 Grammatom Pb der Anode und 1 Grammolekel PbO^ 
der Kathode, die in 8ulfat verwandelt werden, müssen 
2 X 96540 Coul. den Stromkreis passieren. Wie man sieht, 
nimmt bei fortgesetztem Entladen der Akkumulatoren die 
Menge der aktiven Massen und die der Schwefelsäure ab, 
die des Bleisulfats und des Wassers zu, die Schwefelsäure 
wird also immer verdünnter und da sich mit dem Konzen- 
trationsgrad derselben ihr spezifisches Gewicht verringert, so 
kann man an dem Stand eines in den Elektrolyten eingesenkten 
Aräometers ungefähr beurteilen, welche Elektrizitätsmengen 
einem Akkumulator bereits entnommen sind, und welche er 
noch enthält. 

Die hohe elektromotorische Kraft und Konstanz der 
Akkumulatoren wird ferner durch die Versuehsan Ordnung 
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Fig. 74 dargetan, bei welcher die Vorgänge an der Anode 
and Kathode zugleich zur Geltung kommen. In dem eineix 
Schenkel der mit verdtinnter Schwefelsäure (1 : 4) gefüllten 
Zelle Z, welche dieselbe Form wie im Apparat Fig. 69 hat, 
ist der oben beschriebene zylindrische Bleistab A Inftdicht 
befestigt, während in dem den anderen Schenkel verschließen- 
den Pfropfen die platlnierte Platinelektrode K nebat einem 
rechtwinkelig gebogenen Röhrchen r, welches mittels eines 




3Flg. 



Scblaaches mit einem Manometer des LoosEBschen Doppel- 
thermoskops verbunden wird, angebracht ist. Der Um- 
schalter fi ermöglicht einerseits den Kurzschluß der Zelle Z, 
andrerseits mittels des zweiten Umschalters JJ^ den AnacMuß 
der Zelle sowohl an den Wecker TP, als an das große, mit 
dem Widerstand B. von 100 Ohm versehene Galvanoskop Ö. 
Das Element Pb^H^SO^lPt vermag den Wecker W nicht in 
Tätigkeit zu setzen. Die Nadel des Galvanoskops bewegt sich 
nur auf Teilstrich 2, und während dasselbe eine Minute an- 
geschlossen bleibt, steigt das Manometer infolge der Wasser- 
stoffe ntwicklung um 1 cm. Das Manometer steigt in der 
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nämlichen Zeit bei Eorzscbluß am 13 cm, und wird faieranf 
Z wieder mit G verbunden, so achlägt die Nadel nnr nocti 
anf Teilstrich 1 aas. Konmehr ersetze man K durch eine 
Bleiplatte, welche in eingravierten Längsrinnen eine gewisse 
Menge Bleisuperoxyd enthält Letzteres wurde dadnrch er- 
zeagt, daß man die Platte, nachdem die Rinnen mit dem 
Gemisch von Mennige and konzentrierter Schwefelaänre ansge- 
füllt waren, als Anode der Wirkung der Elektrolyse der 
Schwefelsänre etwa 10 Standen lang aassetzte. Wird jetzt 
die Verbindnng der Zelle Z mit dem Wecker hei^esteUt, so 
schlägt derselbe kräftig an, wahrend ihm ein Leclämche- 
Element wenig beeinfloßt. Die Nadel des Galvanoskops be- 
wegt sich auf Teilstrich 9. Eine Gaseotwicklnng macht sich 
erst infolge längeren KurzschluBses bemerkbar. Danert letzterer 
nur 1 Minute, so bleibt das Manometer fast unverändert, und 
wird hierauf knrze Zeit das Galvanoskop wieder angeschlossen, 
so erstreckt sich der Ausschlag wie vorher auf Teilstrich 9. 
Während eines 5 Minuten anhaltenden Earzschlusses wird die 
Flüssigkeit des Manometers nm 2 cm gehoben, es erfolgt also 
eine schwache Polarisation, so daß bei der Verbindung mit 
dem Galvanoskop die Nadel sich auf Teilstrich 6 einstellt. 
Läßt man jedoch den Akkumulator 10 Minuten offen stehen, 
so bat er sich so weit „erholt", daß der Nadelansschlag 
8 Teilstriche beträgt, Da die Superoxydschicht auf der 
Kathode nur gering ist, so darf man an dieselbe keine höheren 
Ansprilefae stellen. 



§ 3. Die Vorgänge beim Laden der Akkumulatoren. 

Die elektromotorische Kraft eines Akkumulators nimmt 
bei längerem Entladen desselben ab, Ist sie auf 1,8 Volt 
gesunken, so fällt sie bei weiterer Stromentnahme rapid ab. 
Ein großer Teil der aktiven Massen beider Elektroden ist in 
Sulfat verwandelt. Der Akkumulator ist erschöpft. 

Die Akkumulatoren sind aber nicht bloß konstante, son- 
dern auch reversible Ketten, denn die Konstruktion der- 
selben gestattet es, durch Einführung eines umgekehrt ge- 
richteten Stromes die Prozesse der Entladung an beiden Elek- 
troden röckgängig zu machen. Beim Laden wird die Sulfat- 
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Schicht an der Bleielektrode zu Blei reduziert und an der 
anderen Elektrode zu Superoxyd oxydiert. 

Folgender Versuch veranschaulicht das Laden eines Ak- 
kumulators, sowie insbesondere auch die Formierung desselben 
nach dem früheren PLANT^achen Verfahren, von welchem die 
neueren Verfahren im Prinzip nicht wesentlich abweichen. 
Fig. 76 stellt einen Glastrog dar, der mit verdünnter Schwefel- 
säure (1 : i) gefüllt ist. In den Rinnen der schmalen Seiten- 
wände desselben sind die Bleiplatten P,, P^ und Pj so ange- 
bracht, daß sie leicht herausge- 
hoben werden können. Sie sind 
mit einer dünnen Schicht Bleisulfat 
überzogen, wenn sie, nachdem sie 
mittels einer Stahl drahtbüi-ste voll- 
ständig gereinigt waren, der Wir- 
kung der Säure mehrere Stunden 
auHgesetzt wurden. In solchem 
Zustand ist die Zelle natürlicher- 
weise stromlos. Die Platten P, 
und Pj sind untereinander ver- 
bunden. An sie wird mittels der 
Klemmschraube k der negative Pol 
eineraus zwei Akkumulatorenzellen 
bestehenden Ladungsbatterie an- 
gelegt. Der positive Pol der letz- 
teren wird an die Klemmschraube« Fig. 7S. 
der Platte P, befestigt. Nach etwa 

20 Minuten langem Strom durehgang zeigt sich die Platte Pj 
beiderseits von einer tiefbraunen Superoxyd schiebt bedeckt, 
während die Platten P^ und P3 infolge der Reduktion des 
Bleisulfats, sowie durch die Okklusion des Wasserstoffs matt- 
grau erscheinen. Schon nach jener kurzen Dauer der Ladung 
ist der Strom der Zelle kräftig genug, um einen Wecker in 
Bewegung zu setzen. Er reicht sogar aus, verdünnte Schwefel- 
säure zu zerlegen. Fertigt man sich mindestens drei solcher 
Zellen (Fig. 75) an und ladet und entladet sie wiederholt, so 
läßt sich zeigen, daß die Strommengen, die sie bis zur Er- 
schöpfung liefern, mit jedem Mal wachsen. Die Gasmengen 
nämlich, welche sich beim Entladen am Knall gasvoltameter er- 
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geben, oder die Anzahl der Minateu, innerhalb deren ein 
GiahiOmpchen von etwa 6 Volt brennt, nehmen um so mehr 
zn, je öfter jene L&dnng nnd Entladnng vor sich gegangen ist, 
je mehr also die Mengen der aktiven Massen zugenommen haben. 
Die Yoi^änge an dem Elektroden wahrend des Ladens 
pflegt man durch die Gleichung: 

2Pb"SO/ + 2H,0 — Pb + 2H,"SO^"4-PbOj 

aaszudrücken. Ein allerdings nur minimaler Teil des BleiBuira-tB 
ist im Elektrolyten gelöst. An der mit dem negativen Pol der ta- 
denden Batterie verbundenen Platte scheiden sich Blelloneu ab. 
Neue Mengen Sulfat lösen sich, nnd die Neutralisation der Bleiio- 
nen wiederholt sich. Am Superoxydpol werden beim Laden 
PbO,"-ionen abgeschieden, die in der Lösung durch Auflösung 
von PbSO^, Hydrolyse und Sfturedissoziation des PbOgH, 
ersetzt werden. An beiden Elektroden wird also Sulfat ver- 
braucht und freie Schwefelsaure bleibt übrig. Ist schließücli 
das Sulfat an beiden Elektroden in aktive Kasse umgewandelt, 
so ist die Ladung beendet, und bei weiter fortgesetzter La- 
dung würden unnützerweise Wasserstoff und Sauerstoff ent- 
wickelt werden. Wenn die Intensität des ladenden Stromes 
in Anbetracht der Dimensionen des Akkumulators zu groll 
ist, so tritt die Gasentwicklung auch schon vor völlig been- 
deter Ladung ein, da zu jenen Umsetzungen nicht die erfor- 
derliche Zeit geboten wird. Natürlich wird hierdurch eben- 
falls ein Verlust von Elektrizität herbeigeführt. 

In der Technik wird das Laden der Akkumulatoren mit 
ganz wenigen Ausnahmen nur mittels Dynamomaschinen aus- 
geführt, und zwar womöglich zu einer Zeit, wo jene ander- 
wärts nicht in Anspruch genommen sind.^) Zum Laden einer 

') Das enuSglictit dann z. B. den Betrieb einer BeleucbtnngBanlage 
mit verhältnismäßig kleiuem Machineuanfwand. NehmeR wir z. B. an, 
daS während T— 8 Stunden (also etwa '/^ des Tages) 300 Eilo-Watt d. b. 
ca. 400 Pferdekräfte gebraucht werden, bo wflrde sich dies bei permanent 
laufender Maschine mit einer 100 Kilowatt -Dynamo erreichen lassen. 
Während der 16 — 17 Stunden, wo die Beleuchtung ruht, würde die von 
der Maschine gelieferte Elektrizität in einer entsprechend groSen Akkumula- 
torenbatterie aufgeapeicliert werden. Wäirend der eigentlichen Ter- 
brauchszeiten dagegen kGnnen dann Batterie und Dynamo zusammen den 
Bedarf bestreiten. 
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kleinen Zahl von Akkumulatoren, die als Stromquelle beim 

Experimentieren dienen sollen, sind vielfach die GüLCHERsehen 
Thermosäulen empfohlen worden. Anstatt der letzteren sind 
aach die in der Eeiehstelegraphie verwendeten und zu einem 
mäßigen Preis zu beschaffenden Daniell- Elemente des Sy- 
stems Kbüöeb brauchbar. Dieselben sind, wie Figur 76 zeigt, 
konstruiert. Das Gefäß g von 1 Liter Inhalt enthält als Anode 
einen dickwandigen Zinkring Zn, der mittels dreier Zapfen 
auf dem Rande des Gefäßes hängt. P ist eine als Kathode 
dienende Bleiplatte, in welche der Bleistab s eingegossen ist. 
Man füllt das GefHß mit Wasser, löst darin ungefähr 20 g 
Zinksulfat auf und bringt dann auf 
den Boden etwa 100 g Kupfersulfat- 
kristalle. Die 80 vorgerichteten Zellen 
kombiniert man in entsprechender Weise 
zu einer Batterie, die man in einem 
Schrank ruhig stehen lassen muß, da- 
mit eine Mischung der Salzlösungen 
möglichst vermieden wird. Die elektro- 
motorische Kraft eines derartigen Kupfer- 
elementes ist nach einigen Stunden 1 Volt, 
bleibt mehrere Wochen konstant und 
sinkt dann auf 0,96 Volt. Je nach der 
Konzentration der Lösungen beträgt der 
innere Widerstand 3 bis 8 Ohm. Daher 
ist die Intensität des zu entnehmenden 
Stromes gering, schwankt aber, selbst ij 
nate, nur innerhalb enger Grenzen, wenn man die nötigen Mengen 
Kupfervitriol hinzufügt. Die Zinkringe halten längere Zeit aus. 
Mittels eines Kontaktes schließt man diese Batterie derKBÖ- 
GEB-Klemente an die zu ladenden Akkumulatoren an und 
schaltet sie nach etwa stattgefundener Benutzung des Akku- 
mulatorstromes sogleich wieder ein, um weiter zu laden. 

Folgendes Beispiel möge erläutern, wie man etwa die 
Schaltung einer solchen Ladungs- und einer Akkumulatoren- 
batterie vornehmen könnte.*) Es seien 8 Akkumulatorenzellen 




1 Verlauf mehrerer Mo- 



') DieBBB Beispiel entspricht etwa der am Betriebe UeiRerer Tele- 
phonämter Mnfi^ angewendeten Schaltung. 
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mit 36 KBiJOEB-EIementen zu laden. Je 12 der letzteren Bchljeße 
man hintereinander zn einer Beihe imd kombiniere die drei 
Reihen parallel. Die Äkkumnlatoren ordne man zu Je vier 
hintereinander, verbinde beide Keiben parallel und lege die 
Pole der Ladungsbatlei-ie an, wie eB Fig. 77 zeigt. 

Ist die elektromotorische Kraft eines KaüaEB-Elementes 
1 Volt, nnd sein innerer Widerstand 6 Ohm, and setzt man 
die elektromotorische Gegenkraft 
eines Äkkmnnlators gleich 2,2 Volt, 
so liefeit die Ladnngsbatterie, wenn 
man von dem geringen Widerstand 
der Akkumnlatoren absieht, einen 
Strom von der Intensität 

. 12—2,2x4 ^_ ^ 

Wenn nnn die Kapazität 

(S. 247) eines Akkumnlators 40 Am- 
pöre-Stunden beträgt , so sind 
wegen der Parallelschaltnng der 
beiden ' Äkknmulatorenreihen von 
der Ladnngsbatterie 80 Ampfere- 
Standen zu leisten. Demnach wird 

die Akkmniilatorenbatterie in 
80/0,16 = 500 Standen geladen 
sein. Das Beispiel zeigt deutlieh, 
daß die Akkumulatoren im wahren 
^is- ''■ Sinne des Wortes Aufspeicherungs- 

vorr ichtun gen sind. Denn lang- 
sam sammelt sich in ihnen die elektrische Energie an, läßt 
sich aber daraus beliebig wieder entnehmen, sowohl in ge- 
ringen als auch in größeren Quantitäten, die sich im vor- 
liegenden Fall auf 9 Ampöre wenigstens für kürzere Zeit, 
belaufen dürfen. Da ferner 1 Amp. während einer Stande 
1,181 g Kupfer ausscheidet, also 4,651 g kristallisiertes 
Kupfersulfat und 1,213 g Zink verbraucht werden, so konsu- 
miert die Ladungsbatterie während der Dauer der Ladung 
3 X 80/3X12 XO,004651 = 4,5kgKupfereulfatund 1,2 kg Zink. 
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§ 4. Der Nutzeffekt. 

Die in Ampfere- Stunden auszudrückende nnd dem Ge- 
samtgewicht der ausfließenden WaBBermaase einer Wasser- 
leitung vergleiclibare Elektrizitätsmenge, welche ein Akkumn- 
lator liefern kann, heißt seineKapazität, Sie ist bedingt durch 
das auf je 1 kg der Platten kommende Gewicht der aktiven Masse. 

Die Arbeits- oder Energiegröße eines Akkumulators 
wird nach Wattstunden bestimmt. Sie entspricht dem Produkt 
aus der ausfließenden Wassermasse nnd der Dmckhöhe des 
Wasserreservoirs, ist also von dem Verhalten der elektro- 
motorischen Kraft des Akkumulators abhängig. 

Die beim Entladen eines Akkumulators erzielbare Elek- 
trizitätsmenge ist nahezu gleich der beim Laden aufgewen- 
deten, falls die Stromintensitäten niedrig genug gehalten 
werden. Der wirkliche Nutzeffekt an Elektrizitätsmenge be- 
trägt bei den besseren Typen 90 bis 96 "/(,. Wird z. B. ein 
Akkumulator in 18 Stunden bei der mittleren Stromin teneitSt 
von 2 Amp. geladen und in 8 Stunden mit 4,25 Amp. durch- 
schnittlicher Stromintensität entladen, so ist der Wirkungsgrad 
in Ampörestunden 

4,25-8 



2-18 



= 0,944 = 94,4 % 



Die Differenz rtlhrt hauptsächlich daher, daß sieh die ober- 
flächlichen Partien der aktiven Masse schneller laden als die 
tief erliegenden, so daß eine Gasentwicklung nicht ganz za 
vermeiden ist. 

Größer sind die Difl'erenzen der aufgewendeten und ge- 
winnbaren Watt-Stunden. Der Energie nutzeffekt beläuft sich 
selbst bei mäßiger Inanspruchnahme der Akkumulatoren nur 
auf 75 bis 86 "/„. Ist im obigen Fall die mittlere Spannung 
beim Laden 2,2 Volt nnd beim Entladen 1,97 Volt, so ist 
der Nutzeö'ekt in Watt-Stunden 



Der nicht nnbedeutete Energieverlust von 16 bis 26"/» wird 
zum geringeren Teil durch die Jonlewärme, zum größeren aber 
dadurch vemrsacht, daß die von dem Ladungsstrom zu über- 
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windende elektromotorische Gegenkraft im Mittel 2,2 Volt aus 
macht, während der Akkumulator bei der Entladung durch- 
schnittlich nur eine elektromotorische Kraft von 1,95 Volt 
aufweist. Er verhält sich also wie ein Wasserreservoir, 
welches nach der Füllung auf ein etwas tieferes Niveau her- 
abgesetzt wird. 

lu Anbetracht dieses 0,2 bis 0,3 Volt betragenden Unter- 
schiedes könnte man vermuten, d&& die chemischen Vorgänge 
im Akkumulator nicht völlig reversibel sind. Indessen hat 
DoLEZALEK*) die Richtigkeit der Gleichung 



Pb + 2 Hj SO/' + PbOj ^ Pb ■ SO/' 



aHaO + Pb-'SO/ 



(-^- Entladung, -«- Ladung) bewiesen und jene Spanntings- 
differenz erklärt. Indem er nämlich von jener Gleichung aus- 
ging, ermittelte er durch thermodynaniische Betrachtuugen die 
Beziehung der elektromotorischen Kraft eines Akkumulators 
zur Konzentration der Schwefelsäure und konstatierte die 
Übereinstimmung der theoretischen und empirischen Werte. 
Nach der seiner Abhandlung entnommenen Tabelle: 

Tab. XXIV. 



Elektro- 


Dichte 




motoiiBche 


der 


"/oH,SO* 


Kiaft 


SchwefelBänre 




2,29 


1,496 


58,37 


2,18 


1,415 


50,73 


2,05 


1,279 


35,82 


1,94 


1,140 


19,07 


1,82 


1,028 


3,91 



fällt die elektromotorische Kraft des Akkumulators mit der 
Konzentration der Säure ab. Nun maß aber in der porösen 
Elektroden ma SS e beim Laden die Säuredichte schneller zu- 
nehmen und beim Entladen schneller abnehmen als im Elek- 
trolyten, da sich der Ausgleich durch DifFusion nicht schnell 



') Zeitschr. f. Elektrochein. 4, 349—355, (1898). 
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genug vollziehen kann, und zwar um so weniger, je größer 
die Stromintensität ist. Folglich verhält sich der Akkomolator 
beim Laden wie ein solcher mit konzentrierterer, beim Ent- 
laden wie ein solcher mit verdünnterer Säure, d. h. die Gegen- 
kraft ist beim Laden größer als die elektromotorische Kraft 
beim Entladen. Der Energie vertust besteht demnach, abge- 
sehen von der Joulewärme, wesentlich in demjenigen Wärme- 
quantum, welches der Arbeit der Konzentrationsströme , die 
zwischen der Säure innerhalb und außerhalb der Elektroden 
auftreten, äquivalent ist. Am geringsten ist der Verlust bei 
einer 30,4 proz entigen Schwefelsäure von der Dichte 1,224. 



§ 6. Die Selbstentladnng der Akkumulatoren. 
Es ist ferner noch hervorzuheben, daß der Nutzeffekt der 
Akkumulatoren auch durch die allmähliche Selbstentladung 
geschwächt wird, und zwar kommt dieses Moment um so mehr 
zur Geltang, je länger die Akkumulatoren unbenutzt stehen. 
Das Blei wird nämlich von selbst, wenn auch langsam, unter 
der Mitwirkung des Luftsauerstoffs in Sulfat übergeführt. Viel 
schneller aber geht die Sei bstentla düng vor sich, wenn fremde 
Metalle in den Akkumulator gelangen, z. B. durch eine unreine 
Schwefelsäure, durch die an den Polen angebrachten Messing- 
klemmen etc. Daß die Anwesenheit von Kupfer im Akkumu- 
lator denselben gänzlich unbrauchbar machen kann, zeigt 
folgender Versuch. Ein 9 cm langes, 1 cm dickes und 2 cm 
breites Bleiprisma (am besten aus der Bleiplatte eines wesent- 
lich aus aktiver Masse aufgebauten Akkumulators geschnitten), 
welches der Stabilität wegen mit einer Bleifassung zu umge- 
ben ist, ist als Kathode mit einem dasselbe isoliert umschließen- 
den Platinblech als Anode in verdünnte Schwefelsäure zu 
bringen und mehrere Stunden elektroly tisch zu reduzieren. 
Hierauf wird an dieses Prisma P (Fig. 78) ein Kupferrahmen B, 
mit welchem die sechs Kupferblechstreifen S vernietet sind, 
mittels Schrauben befestigt. Diese Vorrichtung wird in ein 
mit verdünnter Schwefelsäure (1:6) gefülltes Gefäß G gesenkt, 
dessen Pfropfen K das Manometerrohr M (Lumen 3 mm) and 
das Verschlußstäbchen F trägt. Sogleich entwickeln sich an 
den Kupferstreifen Wasserst off bläschen. Die Flüssigkeit im 
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Manometerrohr steigt in wenigen Minuten 10 cm. Nach drei 
Standen betrag das in einem Endiometerrohr aufgefangene 
Gasvolnmen 25 cm*. 

Wenn aber auch ein gewisser Ener- 
gieveriust bei der Verwendung der Akku- 
mulatoren nicht zu vermeiden ist, so 
fällt derselbe doch in Anbetracht dei 
mannigfachen Vorzüge, welche diese 
Elemente allen anderen galvanischen 
Stromquellen gegenüber anszeichnen, 
nicht so sehr ins Gewicht. Um es kurz 
zusammenzufassen, so bestehen diese 
Vorzüge in der hohen elektromoto- 
rischen Kraft, dem geringen, nur nach 
Hundertsteln oder Tausendsteln von 
Ohm zählenden inneren Widerstand und 
der verhäitnismai^ig großen Konstanz 
und Kapazität. Freilich ist für manche 
Zwecke die bedeutende Schwere der 
Elektroden sehr hinderlich. Zu Trak- 
tionsz wecken (elektrische Automobile) 
sind die Akkamulatoren speziell aus 
diesem Grunde nur dann zu verwenden, 
wenn das Aktionsbereich des Wagens 
nur ein beschränktes zu sein braucht. 
_ Dazu kommt, daß starke Erschtttterun- 

Fig. 78. gen ebenfalls den Akkumulatoren nicht 

dienlich sind und ihre Lebensdauer her- 
absetzen. Infolgedessen ist die Verwendung der Bleiakknmula- 
toren in ganz überwiegendem Grade mit der stationären Aufstel- 
lung verknüpft. Es sind vielfältige Bemühungen gemacht worden, 
leichtere Akkumulatoren zu erfinden; von einem Erfolge jedoch, 
der sieh auch nur annähernd mit dem der Bleiakkumulatoren 
messen kann, ist aber bisher nicht die Rede und wird es in 
absehbarer Zeit auch wohl kaum sein.*) 

') Wei sich über die Akkumulatoren weiter orientieren will, sei ver- 
wiegen auf die Broschüre: E. Elbs, Die Akkumnlatoren, Leipzig 1901, 
ferner auf: E. Hoppe, Die Akkumnlatoren für Elektrizität, 3. Anfl. Berlin 



by Google 



Die Theimodjn antik d. galyaniBclien Elemente n. d. Eiebtroljse. 251 

10. Kapitel. 

Die Thermodynamik der galvanischeD Elemente und der 
Elelitrolyse. 

§ 1. Wärmeentwicklung des Stromes ohne fiaSere 
Arbeits! eis taug. 

Die elektrische Energie hat den großen Vorzug, daß sie 
sich leicht aufspeichern und mit nur geringen Verlusten in 
die andern Energieformen umwandeln läßt. 

Wie die mechanische Arbeit, die ein frei fallender Kör- 
per zu leisten fähig ist, aus dem Produkt der durch die Fall- 
höhe bedingten treibenden Kraft und der Masse des Körpers 
bestimmt wird, so wird die elektrische Energie durch das 
Produkt der Potentialdifferenz jt und der Elektrizitätsmenge J, 
also nach Volt-Coulomb, gemessen, und zwar ist 
1 VoltXl Conlomb = 10''Eig=0,239. 

Falls man ein galvanisches Element von der elektromo- 
torischen Kraft 7t und dem innem Widerstand w, durch einen 
Leitungsdraht von dem Widerstand w^ schließt, so geht die 
gesamte elektrische Energie ji J in die Wärme C über, welche, 
wenn der Strom bei konstanter elektromotorischer Kraft und 
der Stromintensität i während t Sekunden zii'kuliert, 

C = 0,239 Ji i t = 0,239 i* {w^ -|- Wj) t cal. 
beträgt, denn es ist J ^ i t und n ^ i (w, -|- w^}. Die Wärme 

c, =0,239 iVitcal. 
verbleibt im Element, die Wärme 

Ca = 0,239 iVjtcal. 
wird im Schließnngsbogen entwickelt. 

Beide Wärmen c^ und c^, die als Joulewärmen be- 
zeichnet werden, lassen sich wenigstens näherungsweise durch 
den Versuch demonstrieren. Als Stromquelle ist hierzu ein 
DABiELLsches Element mit Tonzelle wenig geeignet, weil das- 
selbe wegen des verhältoismäßig hohen innem Widerstandes 
nicht genügend starke Ströme liefert. Auch ein aus Zink, 
Cbromsäure nnd Kohle bestehendes BuKssNsches Element ist 
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fUr den Versuch nieht brauchbar, denn beide Elektroden 
erzeugen fttr sich schon im Elektrolyten Wärme, so daß be- 
reits im offenen Element Wärme frei wird. Diese Mängel 
treten bei den Akkumnlatoren weniger hervor. Zu jenem 
Versnch diente daher ein BöSEBcher Akkumulator Type T, 
der drei 3,5x9 cm grolie Platten enthält und bei der Strom- 
entnahme von 1 Ampire eine Kapazität von zwei Ampfere- 
Stunden aufweist. Als Wänneindikator wurde das Doppel- 
thermoskop von Looser verwendet. Dasselbe besteht (Fig. 79) 
aus den Manometern M^ und M^ tmd den mit ihnen durch 
die Gunmiischläache g^ und j;^ verbundenen, gleich großen 
Rezeptoren B, und JJ^. Jeder der letzteren ist ähnlich wie 
beim BüNSBNSchen Eiskalorimeter aus zwei ineinander ge- 
schobenen zylindrischen Gefößen hergestellt, deren obere 
Ränder zusammengeschmolzen sind. Das innere Gefäß, wel- 
ches das sich erwärmende Material aufnehmen soll, muß 4 cm 
weit und 10 cm hoch sein, während das äußere Gefäß einen 
Durchmesser von 6 cm hat. Die in dem ersteren entstehende 
Wärme dehnt die Luft des zwischen beiden Gefäßen befind- 
lichen mantelförmigen Raumes aus, so daß die Flüssigkeit in 
den an der Skala S befestigten Manometerschenkeln steigt. 

In den Rezeptor B^ wurde nun der Akkumulator nebst 
70 cm* Schwefelsäure (l :i) gebracht. Das gleiche Quantum 
Schwefelsäure enthielt der Rezeptor ßg. Derselbe war mit 
einem Kork verschlossen, in welchem zwei Kupferdrähte 
steckten, an deren Enden ein 25 cm langer, 0,1 mm dicker 
Platindraht j? von dem Widerstand 2,5 Ohm mit Neueilberlot 
angelötet war. Die Lötstellen tauchten in die Säure ein. Nach 
dem Laden zeigte der Akkumulator die elektromotorische 
Kraft von 1,9 Volt und den Widerstand von 0,15 Ohm. 
Nachdem die Flüssigkeit der Rezeptoren die Temperatur des 
Zimmers angenommen hatte, wurden die Schließungsdrähte 
angelegt, wie Fig. 79 zeigt (Stöpsel des Umschalters TJ in l^. 
Die Stromintensität betrug imter diesen Umständen 

'- 0,16 + 3,5 = °'"^ ""P*"- 
In üj hätten also nach 20 Minuten 

c,= 0,239 0,717=- 0,16 1200 = 22,1 cal.. 
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und in B^ 

c, = 0,239 O,?!?'- 2,5- 1200 = 368,5 cal. 
entstehen, oder die Wärmen c, und c, hätten sich wie w, : w,, 
d. h. wie 1:16,6 verhalten müssen. Tatsächlich zeigten die 
Manometer eine Steigung des Flüssigkeitsfadeus von 4 bezw, 




Fig. 78. 

48 mm an, ein Resultat, das in Anbetracht der durch die 
Leitangsdrähte hervorgerufenen Wärmeverluste sowie der 
sonstigen der Methode anhaftenden, nicht unbeträchtlichen 
Mängel, einigermaßen befriedigt. 

Bei konstantem ir wächst das Verhältnis c^sc^, wenn Wj 
zunimmt, denn es ist e^/c, = w^/w^. Aber der absolute Wert 
von c, muß sich bei Zunahme von Wj verringern, da i ab- 
nimmt. Der Wert von c, 



= 0,2 



i w.t^ 



= 0,239 



. + ' 



. t cal. 
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erreicht, falls sich nundt nicht äDdern, ein Maximum, wenn 
Wj = w, ist, d. h. wenn der .äußere Widerstand gleich dem 
inneren ist, und dann ist stets die Wärme im Element gleich 
'der Wärme im Schließungsbogen. Der Versuch bewies es, 
denn die Flüssigkeiten stiegen In beiden Manometern fast 
gleich hoch, nämlich in 2 Minuten 12 mm, wofern man den 
Platindraht p im Eezeptor S^ durch einen andern ersetzte, 
der bei 6,3 cm Länge und 0,28 mm Dicke einen Widerstand 
von 0,15 Ohm hatte. Es müßten zwar die Manometer einen 
höheren Stand anzeigen, wenn ji konstant bliebe. Weil je- 
doch bei diesem Versuch der Akkumulator weit über seine 
Leistnngst^higkeit binans beansprucht wurde, trat Polarisation 
ein, sodaß seine Klemmenspannung sank. Dies war in noch 
höherem Grade der Fall, wenn man ihn kurz schloß, also 
den Stöpsel des Umschalters ü in das Loch l^ steckte. Immer- 
hin zeigte sich, daß jetzt fast sämtliche elektrische Energie 
sich im Akkumulator in Wärme umsetzte, denn nach einer 
Minute des Kurzschlusses war die Flüssigkeit des Manometers 
Afj um 20 mm gestiegen. 



§ 2. Wärmeentwicklung des Stromes bei äaßerer 
Arbeitsleistung. 
Femer kann der galvanische Strom in Apparaten, die in 
den Schließungsbogen eingeschalten werden, Arbeit besonderer 
Art leisten, sei es mechanische, indem er einen Elektromotor 
treibt, der eine Last hebt, sei es chemische, indem er einen 
Leiter zweiter Ordnung elektrolysiert und aus demselben Be- 
standteile abscheidet, die zusammen einen höheren Energie- 
inhalt haben, als die Verbindung selbst. In solchen Fällen 
muß die gesamte Strorawärme um das Energieäqui- 
valent derartiger Arbeiten geringer sein. Auch dies 
läßt sich durch den Versuch veranschaulichen. Auf den Re- 
zeptor B^ setze man einen Pfropfen, der wie bei der Zelle Z 
{Fig. 58) ein mit einem Drei weghahn versehenes Manometer Jf 
und zwei Drähte trägt, an denen 1 cm^ große Platinbleche 
befestigt sind. Beträgt die Entfernung dieser Elektroden 
1,5 cm, so ist der Widerstand der Zelle 2,5 Ohm, also so 
groß wie der Widerstand des Platin di-ahtee p in Fig. 79. Die 
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elektromotorische Kraft des Akkumulators reicht aus, die 
Schwefelsäure im Bezeptor E^ zu zersetzen. Nach einer 
Minute ergibt sich am Manometer M, dessen Rohr eine 
innere Weite von 2 mm hat, eine Niveaudifferenz von 30 cm. 
Setzt man die Summe der kathodischen und anodischeu 
Polarisation gleich 1,7 Volt, bo fließt pro Sekunde durch den 
Querschnitt der Strombahn 
1,9—1,7 



0,16 - 



= 0,0755 Cb., 



und demnach würde, wenn keine chemische Arbeit im Ee- 

zeptor Bj geleistet würde, die gesamte Stromwarme nach 
20 Minuten 

C = 0,239-0,0755 ■ 1,9 ■ 1200= 40,66 cal. 
ausmachen. Da aber 1 Coulomb 0,00009351 g Knallgas ent- 
wickelt, und zur thermischen Zersetzung von 18 g Wasser 
68400 cal. erforderlich sind, was wir einmal als Maß für die 
elektrisch aufzuwendende Energie betrachten wollen, so ist 
das durch die chemische Arbeit hervorgerufene Defizit der 
Stromwärme 



18 

Mithin werden im Stromkreis nur 40,66 — 32,19=^8,47 cal. 
frei, also eine Warme, die so gering ist, daß die Manometer 
3fj und M^ kaum eine Veränderung wahrnehmen lassen. 

Würde dagegen die Platinanode vorher verkupfert sein, 
und der Strom durch eine Kupfersulfatlösung statt durch ver- 
dünnte Schwefelsaure geleitet werden, so müßten in den Ee- 
zipienteu B, und B^ wiederum die Joulewärme Cj^22,l 
bezw. Cj^ 368,5 cal. frei werden, da jetzt chemische Arbeit 
nicht geleistet wird. 

§ 3. Beziehung der elektromotorischen Kraft einer 
galvanischen Kette zur Wärmetönung der in ihr statt- 
findenden chemischen Vorgänge. 
Die weitere Frage betrifft die Beziehung der gewinn- 
baren elektrischen Energie einer galvanischen Kette zur che- 
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mischen Ener^e, aus welcher erstere hervorgeht. Die Kette 
verliert an chemiacher Energie um so mehr, je länger 8ie 
elektrificheD Strom liefert, nnd je lebhafter die chemischen 
Umsetzungen in ihr erfolgen, d. h. je grOSer die in cal. aos- 
zndr tick ende WärmetOnung der stattfindenden Prozesse ist. 
Lange Zeit nahm man gemäß der THOHSOMschen Regel 
an, dafi jenem Verlast an chemisclier Enei^ie die gewinn- 
bare elektrische genan entspreche, mit anderen Worten, daß 
die chemische Wärme gleich sei der im gesamten Stromkreis 
entwickelten Strom wärme, falls der Strom zur besonderen 
Arbeltsl eistun g nicht in Anspruch genommen wird. Bezeichnet 
nun 71 die elektromotorische Kraft der Kette, so liefert letztere 
pro g-Atom des an der Anode sich lösenden, n-wertigen Me- 
talles die elektrische Energie 

n-n-965400,239 = n-3i-23073cal. 
Bedeutet ferner Q die gesamte Wärmetönung des auf 1 g- 
Atom des Kations bezogenen chemischen Umsatzes, so mftßte 
nach obiger Regel 

n-?r-23073^Q 

sein, und die elektromotorische Kraft einer Kette ließe sich 
aus dem Werte von Q nach der Gleichung 

direkt berechnen. 

Für die Kette ZnlZnSO^jCuSO^lCu erwies sich diese 
Formel nahezu richtig. Denn in dem Prozeß 

Zn + Cu- SOj"^ Zn-SO/' + Cu 

ist Q = 50130 cal., weil (Zn, 0, SO3 aq)^ 106090 cal. und 
(Cu, 0, SO, aq)=^ 65960 cal. ist. Somit mtlßte 
106090—55960 

sein, ein Wert, wie er durchschnittlich ja auch gemessen wird. 
Bei genauerer Prüfung der andern Ketten stellten 
sich aber zwischen der chemischen Wärme und der 
Stromwärme nicht unerhebliche Differenzen heraus, 
so daß der TnOMsONschen Regel, dem Satz von der völligen 
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Verwaadelbarkeit der Wärmetönung einer Reaktion in elek- 
trische Energie, nicht eine allgemeine, sondern höchstens 
eine angenäherte Giltigkeit zukommt. Es erwies sich näm- 
lich die elektromotorische Kraft der Ketten abhängig von 
der Temperatur. Sie nimmt mit der Temperatur mehr oder 
weniger ab oder zn. Für den Zosammenhang der absolnten 
Temperatur T mit jenen beiden Energiegrößen, der Wärme- 
tönung und der elektrischen Energie, berechnete H. v. HbIiM- 
HOLTZ für die reversiblen Ketten anf Grand des zweiten Haupt- 
satzes der Thermodynamik die Gleichung 

1 oder 



Hier bedeutet dnjdT. den Temperaturkosrazienten der Kette, 
d. h. die Veräudcruug der elektromotorischen Kraft bei Zu- 
nahme der Temperatur um 1*. Derselbe ergibt sich aus den 
Messungen der elektromotorischen Kräfte ji^ und n^ einer 
Kette bei den Temperaturen T^ und T, nach der Gleichung 

dn :^^ — 7l^ 
dT™Tj — Tj 

Das Produkt 23073 -n-T-djt/dT heißt die sekundäre Wärme. 
Sie ist gleich der Differenz der Stromwärme n-Ji-23073 cal. 
und der chemischen Warme Q. Ist dji/dT negativ, d. h. 
nimmt die elektromotorische Kraft mit der Zunahme der 
Temperatur ab, so ist die erzielbare elektrische Energie 
geringer als der durch die chemischen Vorgänge im Element 
bedingte Energieverlust. In diesem Fall wird im Element bei 
Stromentnahme atißer der Joulewärme die sekundäre Wärme 
frei, so daß sich das Element erwärmt. Ist andererseits dJi/dT 
positiv, d. h. nimmt die elektromotorische Kraft mit der 
Steigerung der Temperatur zu, so ergibt das Element eine 
größere Stromenergie, als dem Verbrauch an chemischer Ener- 
gie äquivalent ist; es kühlt sich ab und nimmt daher aus 
der Umgebung Wärme anf, die es gleichfalls in elektriaehe 
Energie umsetzt. ; 

Lüpke-Bcige, Elektrocliemie. 5, Aqll. 17 | 
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Die Bichtigkeit der HsLHHOLTZschen Gleichnng ist tob 
Jahr und anderen Forschem ToUkommen bestätigt. Eä er^b 
sich eine befriedigende übereinstimmong zwischen dem ge- 
ftindenen nnd dem auf Grtind der experimentell erminelieit 
Werte tod -t and Q berechneten Temperamrk'jeffiziecteti, 

Zwei Beispiele werden die HELMHOLTZsche Gleichang 
näher erlfiatem. FOr die Kette 

PbPb(SO,)jAgXO,Äg 

sei auf je 206,4'g gelöstes Blei bei 0" 

die StromwSrme ^ ■12872 cal., 

die chemische Wärme ^ 50900 ^ 
gefunden. Demnach ist die seknndAre WSrme 
23073 - 2 - 273 -d.-T/dT = — 8028 cal. 

Darans folgt d--i/dT^ — 0,000637 Volt, während man fast 
den gleichen Wert — 0,000632 Volt beobachtete. In diesem 
Element werden nur 84*/^ der chemischen Energie in elek- 
trische umgesetzt. Dasselbe verhält sich somit ähnlich wie 
die Dampfmaschinen, insofern anch in ihnen nor ein Brachteil 
der bei der Verbrennnng der Kohlen freiwerdenden Wärme 
als mechanische Arbeit gewonnen werden kann. 

Den Fall eines positiven Temperatnrkoeffizienten exempü- 
fiziert die Kette 

Pb ;Pb(C,H,0,), Cn(C,H,0,\ Cn. 
Hier fand Jahx 

für die Stromwärme 21684 cal. 

and fOr die chemische Wärme 17333 „ 

Ans der sekundären Wäime-f-4151 cal. erhält man d.T/dT = 
+ 0,000330 Volt, tmd beobachtet worden -|- 0,000385 Tolt, 
Die Kette verdankt den fünften Teil ihrer Stromenergie der 
äußeren Wärme. Sie führt also aufier der chemischen Eaei^gie 
der im Innern verlaofenden Prozesse noch ein bedeotendcs 
Wärmeqnantum der tTmgebimg iu elektrische Enei^e über 
and arbeitet daher in dieser Hinsicht ähnlich einem Gasvolamen. 
welches bei seiner Ausdehnung auf Kosten der Wärme der 
Umgebung Arbeit leistet. 
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Bei weitem die meisten galvanischen Elemente besitzen 
einen negativen Temperatnrltoeffizienten. Doch sind die Ele- 
mente mit positivem Temperaturkoeffizienten interessanter, in- 
sofern sie Vorkehrungen repräsentieren, welche eine gewisse, 
von außen aufgenommene Wärme in elektrische Energie ver- 
wandeln. Eine Kette dieser Art, die sich für Demonstrations- 
zwecke sehr gut eignet, ist in einer Abhandlung von Bugaeszky') 
beschrieben. Zum Versuche benutze man den Apparat Fig. 42, 
S. 158. Auf den Boden der Becher B^ und B^ bringe man reines 
Quecksilber, fülle sie mit Normal-Kaliumnitratlösung, die als 
indiflferenter Elektrolyt dienen soll, und senke die Elektroden a 
and k ein. Die Hartgummideckel, in denen letztere befestigt 
sind, sind mit je einer 8 mm weiten Öffnung zu versehen. 
Den 80 vorbereiteten Apparat senke man in ein Wasserbad, 
nachdem man ihn mit dem kleinen Galvanoskop verbunden 
hat. Schüttet man nun in den Becher B^ etwas zusammen- 
gedrücktes Merkurochlorid nebst einigen Kristallen Kalium- 
ehlorid, so wird das Galvanoskop noch nicht beeinflußt. Sobald 
man aber ein Stückchen Kaliumhydroxyd in den Becher B^ 
befördert, bewegt sich die Nadel sofort auf Teilstrich 12, falls 
die Temperatur des Wasserbades 16" ist. Die Elektrode a 
erweist sieh als Anode, k als Kathode. Beim Erhitzen des 
Wasserbades nimmt der N ade! aus schlag allmälilich zu. Bei 
Bö** hat er den Teilstrich 20 erreicht. Wird die Kette wieder 
abgekühlt, so geht die Nadel in entsprechender Weise zartick. 
Das Quecksilber im Becher B^ zeigt sich jetzt mit einer 
braunen Oxydulschicht bedeckt. 

Die chemischen Vorgange dieser Kette: 

Hg|KOH|KNOB[HgCl|Eg 
verlaufen nach der Gleichung: 

2 KOH -f 2 HgCl = HgjO + H3O + 2 KCl. 
Der Strom kommt also dadurch zustande, daß sich die Merkuro- 
ionen des Kalomels an der Elektrode k entladen, wahrend an 
der anderen Elektrode entsprechend Quecksilber als Merkuro- 
ionen in Lösung geht, wobei aber der praktisch völligen Un- 
löslichkeit des Merkurooxyds wegen sogleich Hg^O ausfallt. 

') Zeitsohr. für anorg. Chem. 14, 145—163, (1897). 

17" 
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Nach den MessungeD von Büqasszs; betrOgt bei 0** die 
elektromotorische Kraft jener Kette 0,1483 Volt und bei 43,3° 
0,1846 Volt. Demnach ist 



Setzt man die betreffenden Werte von ji und T für 0** and 
43,3^ in die HELMHOLTZSche Gleichong ein, bo erhält man 
2 ■ 23073 0,1483 = Q + 2 ■ 23073 ■ 273 0,000838 und 
2 ■ 23073 ■ 0, 1846 = Q 4- 2 23073 ■ 3 16,3 ■ 0,000838. 

Darans folgt Q = — 3600 bezw. = — 3400 cal. Diese Werte 
stimmen in Anbetracht der Fehlerquellen sehr gat flberein. 
Die WärmetOnoQg des chemischen Prozesses liefert nach den 
thermochemischen Daten von 08twald8 Ldirbuck der allge- 
meinen Chemie den Wert von — 3040 cal., so daß die Heue- 
HOLTZsche Gleichung als bestätigt angesehen werden kann, 
da die Differenzen von 560 bezw. 360 cal. in diesem Falle 
ffir thermochemische Angaben belanglos sind. Das Verhalten 
dieser Kette ist insofern merkwürdig, als dnrch sie der Fall 
verwirklicht wird, daß ein endothermer Prozeß frei- 
willig verläuft, indem die erforderliche Wärme von 
anßen aufgenommen wird. 

Galvanische Elemente, für welche die TnoMSOHsche Regel 
zutrifTC, müssen einen sehr kleinen TemperaturkoSfäzienten 
haben, d. h, ihre elektromotorische Kraft darf von der Tem- 
peratur nur wenig beeinflußt werden. Dies gilt eben für das 
Element Zn|ZESO^'CuSOj|Cu, dessen Temperaturko effizient zu 
-|- 0,000034 Voit bestimmt ist. Besonders müssen die zu Meß- 
zweeken dienenden Normalelemente der Bedingung eines ge- 
ringen Temperaturkoeffizienten genügen. Das CLABE-Element 

Zn|ZnSOi-7HgO|Hg2SOjHg 
hat bei 15** die elektromotorische Kraft von 1,4328 Volt. Nach 
den Messungen von Kahle') gilt für dasselbe in dem Tem- 
peratur-Intervall von bis 30** die Gleichung 

^' = ^iB — 0,00119 (t — 15) — 0,000007(1 — 15)«, 



'1 Fortschr. der Phjsik. 574—575, (1893). 
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woraus als mittleres dn/dT^ — 0,00117 Volt folgt. Indem 
HiBBEBT im CLABE-Element die Zinksulfatlösung dnrch eine 
Zlnkchloridlösang von der Dichte 1,38 ersetzte, erhielt er das 
Ein-Volt-Element , das sicli wegen ungenügender Deäniertheit 
aber als Normalelement nicht hat einbürgern können. Zwischen 
den Temperaturen von 16" bis 31" ist für dasselbe n^ 0,9993 
bis 1,0004 Volt., also dJi/dT nur +0,00001 Volt. Selbst für 
für genauere Messungen, die mittels dieses Elementes aus- 
geführt, werden, ist es daher nicht nötig, Petroleombäder zor 
Eonstanthaltting der Temperatur zu benutzen. Auch bei dem 
jetzt am meisten gebrauchten Eadmlum-Normal-Element 

CdlCdSO^IHjOlHgjSOjHg 

ist diese Vorsichtsmaßregel überflüssig, da sein Temperatur- 
koöffizient im Mittel nur —0,00001315 Volt ist. Bei 0" be- 
trägt seine elektromotorische Exaft 1,02551 Volt. Innerhalb 
der Temperaturen von 0" bis 26** besteht nach Jägeb tind 
Wachsmdth für das WESTOU-Element die Beziehung: 

/t(= 1,0186 — 0,000038 (t — 20») — 0,00000065 (t — 20")*. 

Gemäß der HBLMHOLTZschen Gleichung kann die elektro- 
motorische Kraft einer reversiblen Kette aus der Wärmetönung 
nur dann genau berechnet werden, wenn gleichzeitig auch der 
Temperaturkoefflzient bekannt ist. Da nun an der Richtig- 
keit jener Gleichung ein Zweifel nicht mehr besteht, so ist 
durch den Vergleich der berechneten und empirischen elektro- 
motorischen Kraft einer Kette die Theorie der in derselben 
vor sich gehenden chemischen Prozesse bis zu einem gewissen 
Grade kontrollierbar. 

Von besonderem Interesse ist es, eine derartige Rechnung 
für die Akkumulatoren durchzuführen, nachdem Stbeintz den 
Temperatnrko Offizien ten derselben zu -|- 0,00032 Volt er- 
mittelt hat. Die Wärmetönung der an der Anode und 
Kathode vor sich gehenden Prozesse eines Akkumulators be- 
zogen auf 1 g-Atom Blei ergibt sich zu: 

Q = 84960 cal. 
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Daraas ergibt sich bei 15" 

84960 



- 288 - 0,00032 = 1 ,9ö7 Volt. 



2-2: 

Dieser tlieoretisclie Wert stimmt mit der Beobachtuiig gut über- 
ein, es kann denmaeh aucti hierdurch die im vorigen Kapitel 
erört«rte Theorie des Chemismiis der Akkamulatoren, welche 
bei obiger Rechnung zugrunde gelegt wnrde, also die Gleichung 

Pb + 2 Ha-SO," + Pb Og ^?^ Pb-SO/' + 2 H^O + Pb"SO^" 

als bestätigt gelten. 

§ 4. Erklärung der sekundären Wärme. 

Von den sekundären Wärmen der reversiblen Ketten hat 
Jahn auf Gnmd seiner Versuche nachgewiesen, daÜ sie aufPel- 
tierwärmen zurückzuführen sind. Bekanntlich tritt beim 
Übergang des elektrischen Stromes von einem Metall zum 
andern an der Lötstelle beider, und zwar nur an dieser, 
eine Wärmetönung anf, die ihr Vorzeichen je nach der Rich- 
tung des Stromes wechselt. Diese Erwärmung bezw. Abkühlung 
nennt man nach ihrem Entdecker die Peltierwärme. Sie ist 
der ersten Potenz der Stromstärke proportional, hängt aber 
im übrigen in noch nicht näher bekannter Weise von der 
substantiellen Natur der Leiter ab. Am deutlichsten läßt 
sich diese Wärme mittels eines aas Antimon und Wismut 
zusammengesetzten Stabes zeigen, wenn letzterer dick genug, 
und der Strom nicht zu stark ist, so daß die Jonlewärme 
gering "bleibt. In Fig. 80 ist E ein Glaskolben von 4 cm 
Durchmesser, r ist ein Ansatzrohr, welches durch den Schlauch 
s mit einem der Manometer des Thermoskops (Fig. 79) zu ver- 
binden ist. In den Tuben t^ and t^ ist mittels dicht schließen- 
der Pfropfen der 8 mm dicke Stab befestigt, welcher aus 
einem Antimonstück Sb und einem Wismutstück Bi besteht, 
die beide bei l mittels der Stichflamme aneinander geschmolzen 
sind. Die Enden des Stabes werden an eine Batterie aus 
zwei Akkumulatoren angeschlossen, in deren Stromkreis ein 
Kommutator, und wenn nötig, noch ein Widerstand von 1 
bis 2 Ohm einzuschalten ist. Geht nun der Strom vom An- 
timon zum Wismut, so steigt die Manometerflüssigkeit in wenigen 
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Minaten am etwa 40 mm, ein Zeichen, daß sieli die Lötstelle 
l erwärmt. Nach der Umkehr der Stromrichtiing aber sinkt 
die Manometeräüssigkeit in- 
folge der Abkühlung bei l 
unter das ursprtlngUche Ni- 
vean 20 bis 30 mm herab 
und steigt bei der Unter- 
brechung des Stromes all- 
mählich wieder empor, in- 
dem die Lötstelle Wärme aus 
der Umgebung aafnimmt. 

Solche Peltierwärmen 
machen sich nun aach deut- 
lich bemerkbar, wenn der 
Strom zwischen einem Leiter 
erster Ordnung und einem 
Elektrolyten übergeht, wäh- 
rend sie an der Grenzfläche 
zweier Elektrolyte gering 
sind, Jahn hat die Peltier- 
wärmen an den Kontakt- 
stellen der Metalle und der 
Lösungen ihrer Salze be- 
stimmt. Ans den Daten er- 
gab sieh, daß die sekundäre Wärme eines galvanischen 
Elementes mit der algebraischen Summe der an den 
Elektroden auftretenden Peltierwärmen Überein- 
stimmt. Die sekundäre und die Peltierwärme sind dem- 
nach wahrscheinlich identisch, was auch daraus hervorgeht, 
daß erstere Ihr Vorzeichen wechselt, wenn ein Strom 
in umgekehrter Richtung das galvanische Element 
passiert. 

§ 5. Schlußbemerkung. 
F(lr die elektromotorische Kraft einer galvanischen Kette 
sind zwei Gleichungen aufgestellt worden, die eine von Helm- 
HOLTZ, welcher den rein thermodynamischen Weg einschlug, die 
andere von Nebnst, der den osmotischen Druck zugrunde 
legte. Den Zusammenhang beider Gleichungen hat schon 



Fig. 80. 
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Neehbt*) selbst für die Conzentrationsketten erbracht. Femer 
hat OSTWAiJ)*) indem er von der NEBNBTschen Gleichang 



aasgiag, auf die Großen F^ and F, die Gesetze des osmoti- 
schen Druckes anwendete ond so rechnerisch znr Helhhoi>tz- 
scben Gleichung gelangte, die Vereinbarkeit beider Anschan- 
nngen ebenfalls gezeigt, was sich aacb bei den verschiedensten 
Spezialfällen später weiterhin bewährt hat. 

Demgemäß ist die osmotische Theorie der galvanischen 
Stromerzeagnng, in deren Sinne der AbEclmitt III dieses 
Bnches abgefaßt ist, auch thermo dynamisch begrfindet. 

>) W. Nemst, Zeitschr. fBi physik. Cbem. i, 1«2, (1889). 
■) W. Obtwald, Lehrbuch der aUgemeinen Chemie. Leiptig 1893, 
II. 858. 
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lektrometallurgie 4—8, 9, 16, 31 
n. f., 211 u. f. 

Elektromotorische Eraft 44, Mes- 
sungen derselben 161 u. f. 

Elektronen 50. 

ELMOBE-Terfahren 213. 

Energie, chemische, Überführung in 
elektrische Energie 161 u. f., 235, 
255 u. £. 

Energie, elektrische, Überführnng in 
Wäme 251 n. f. 



Entladnng der Akkumulatoren 237 
n. f. 

Eosin, Dissoziation 78. 

Essigsäure, Elektrolyse 35; Leitfähig- 
keit 64; Dissoziationswärme 81. 

Fj^aADATSches Gesetz 38 n. f. 

Fenocyankupfermembranen 93 n. f. 

Flüssigkeitsketton 134 u. f. 

Oalvanischer Strom, Vergleich mit 
einer Wasserlei tnog 159. 

Galvanisiertes Eisen 189. 

GalYanomet«r 46. 

Galvanoplastik 16. 

Galvanostegie 32. 

Gasakkumulatoren 171. 

Gasgesetze in LSsnngen 103. 

Gasgleichung 99. 

Gaaketten 167 n. £. 

Gefrierpunkt der Lösungen 130, 121. 

Gefrierpunktsemiedriguug, Gesetze 
122, 125. 

Gipslösung, gesättigte 60. 

Goldgewinnung 32. 

Goldmffinerie 219. 

Groveelement 227, 

Haftintensitat der Ionen 195. 

EEi,HHOLTzsche Gleichung 258. 

HfiaoDLT'Prozeß 7. 

HöppHER-Prozeß 215. 

Hydrazoverbiudungett, Darstellung 
durch Elektrolyse 37. 

Hypochlorite, elektrolytische Gewin- 
nung 29. 

Inkonstante Ketten 220. 

Inversion des RohrzuckelB 87, 118. 

Jodoform, elektroly tische Darstel- 
lung 88, 

Ionen, Definition 4; Wanderungen 54; 
Energie Verhältnisse 80; Reak- 
tionsfähigkeit 86 ; komplexe Ionen 
88, 186. 219; gifüge Wirkung 
der Ionen 88. 

lonenbeweglichkeit 56, 65 u. f. 

Jonlewänne 9, 251. 

Irreversible Ketten 220, 225. 

Isotonische LSsungen 93. 
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Kaliumamalgam, elektTolytiecbeDar- 
Btellnng 25. 

KaliumcUorftt, elektrolytieche Ge- 
winnung 30. 

KtJiumferrocjanid, Elektrolyse 34. 

Ealmmlijdroxyd, Elektrolyse des 
geBchmolzeaen 8. 

Ealiamsulfat, Elektrolyse 21. 

Kalomel-Elektrode 178. 

Eanarin, elektroljtische Daratel- 
lung 37. 

Kapazität der Akku mnl atoten 247. 

Eapilkrelektrische ErEcheinungen 
beim Quecksilber 174. 

Karbide 9. 

Katbode, Definition 3. 

Kation, Definition 4. 

KiacHEOPPBdies Gesetz der Strom- 
verzweigung 48 u. f. 

Klemmenspannung 153. 

KochsalzlGsung, gesättigte 60. 

Kobleelement, Gewinnung elektri- 
scher Energie direkt ans Kohle 172, 

Koble^Iektroden 214. 

Kohlensäure, Dissoziation 73, 

KoHLBAracBBchea Gesetz 57 n, f. 

KompensatioDsmetbode 151. 

Komplexe Ionen 88, 186, 219. 

Konzentrationsketten 138 u. f. 

Konstante Ketten 224 n.i 

Kupfer, Raffinerie 212; Gewinnung 
ans den Erzen 213 n. f. 

Kapferferro Cyanid membranen 93 u, f. 

KupferBulfat, Elektrolyse 15. 

Laden der Akkumulatoren 242 u. f. 

Le BiiANCBches Gesetz 195. 

LscLANOHä-Elenieut 230. 

Leiter erster und zweiter Klaese, 
Definition 3. 

Leitfähigkeit der Lösungen, spezi- 
fische 57 n. f.; molekulare 61; 
Einflnfl der Temperatur 64 u. f. 

Leitvermögen 59 u. f. 132. 

Lichtbogen, chemische Wirkung 9 
bia 11. 

LSslichkeit schwer Itislicher Salze 77. 



LQsungen, Theorie derselben 90 u. f. 
LöBungBtension 139 n. f. 173 u. f. 189. 

Magnesium, elektroly tische Darstel- 
lung 4-r6. 

MagneBiumanlfatlöBong, bestleiten- 
de 60. 

Hangansalze, Mektrolyse 31. 

Mangansuperoijd' 230 n. L 

Hassenwirknng, Gesetz derselben 74. 

Messingbildung dnrch Elektrolyse 
211. 

Metallintarsien 16. 

Metallkombinationen an freier Luft 
186 n. f. 

Melallochromie 32. 

Methylenblau, DisBOziation 79. 

Methylorange, Indikator 79. 

Molekidargewichtsbesti m mu ngdurch 
den Dampfdruck der LQsnngen 
109, dnrch den Siedepunkt 117, 
dnich den Gefrierpunkt 121. 

Natrium acetat, Elektrolyse 35. 

Natrinmchlorid, Elektrolyse des ge- 
schmolzenen Salzes 9; Elektrolyse 
der Lösung 27 u. f. 

Nentralisations wärme 81. 

Niokelraffinerie 218. 

Niederscblassmembranen 93 n. f. 

Normale lektro den 177, 178. 

Normaielemente 260, 261. 

Nutzefi^ekt der Akkumulatoren 247, 

Oberflächenspannung des Quecksil- 
bers 174, 

Otuu, Definition 44. 

OkklusionSTermÖgen des Bleis 238, 
des Palladiums 147, 171, 185, des 
Platins 168. 

Organische Verbindungen, Darstel- 
lung durch Elektrolyse 36—38. 

OsmoEe, Erscheinungen derselben 
90 u. f. 

Osmotischer Druck 90 u, f., Messung 
desselben 94 ; Gesetz 96 ; Versuche 
zur Demonstration 96 u, f. Bezie- 
hungen zu Dampfdiuckverminrte- 
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rang, Gefrierpaoktsei'niedrigung, 

SiedepanktBethCbnng 123. 
OsmotiBehe Theorie der galTanisohen 

Stromereeugung 134 n. f, 
OsydatioiukettBii 161 o. f. 
OzoD, DaiBtellnng durcli Blektro- 

l;Be 20. 

PaUadiamscbwaTZ, Überzog 147. 
Palladiumwttsseretoff 135. 
Peltierwärme 262. 
Peisulfocjan, DaiBtellang durch Elek- 

troljrse 38. 
PeimaDganation, Wanderung 69 
Fhenolphtalein 22, TS. 
PhosphorBäure 73. 
Plasmoljse 92. 

PlatinelektTode, Anfertigang 13. 
Platiniernng, galvanische 33. 
Platinechvarzüberzug 33. 
Pol, Erklärung 139. 
Polarisation 190 u. f. 198. 
PolarisationsBtrom 193. 
Polreagentien 22, 23. 
PotentialditferenB 44, 174. 
PtTKAixaehe Zelle 97. 

Raffinerie des Kupfers 212, des 
NickelB 218, des Bleis 218, des 
Silbers 219, des Goldes 219. 

Reaktionen der Ionen 36. 

Beduktions- und Oijdationsketten 
161 u.f. 

Reibuttgawiderstand der Ionen 72. 

Reversible Ketten 224, 

Salmiak, Elektrolyse SO. 

Sdlpetersäure, Elektroljse 228. 

Salpetersäurekette 227. 

Salzsäure, Elektroljse 11. 

Salze dei Sanerstofbätiren, Elektro- 
lyse 17—23. 

Sauerstoff-WasserstoSkette 169. 

Scheidung der Metalle durch Elek- 
trolyse 211. 

Schwefelsäure, Elektrolyse 17, 19. 

Schwefelsäure, bestleitende 60. 

Sekundäre Wärme 262. 



Seknndärstrom 193. 

Selbstentlad uQg der Akkumulatoren 
249. 

Semipenneable HembraneD 93. 

Siedepunkt, Bestimmung 115. 

Siedepnnktaerhöliung, molekulare 
117 bis 120. 

SiBMEMS -Verfahren 214. 

Silbergewinnnng 219. 

Siliciumcarbid 9. 

Spannungsreihe der Metalle 182. 

Strom, Analogie mit einer Wasser- 
leitung 159. 

Stromarbeit, Definition 44. 

Stromdichte 43, 208. 

Stromenergie, Definition 44. 

Stromintensität, Definition 43. 

Stromleitung 1, 49, 71, 84. 

Stromrichtong 139. 

Stromstärke, Definition 43; Messung 
46. 



Tantal, anodisches Verhalten 206. 

Tancbelement 226. 

Temperaturkoeffizient des Leitver- 
mSgens 65. 

Temperatur koSffizient galvanischer 
Elemente 257 u. f. 

Thermische Konstanten, Gesetz der- 
selben 82. 

Thermodynamik galvanischer Ele- 
mente 251. 

THOHsoHEche Regel 256. 

Titration von Säuren nnd Basen auf 
elektrometrischem Wege 149. 

Trockenelemente 238. 

DberfQhrangszahlen 52 u. t 
Überscbwef Ölsäure, elektrolytische 

Darstellung 20. 
Überspannung 201. 
UnabMngige Wandemng der Ionen 

62. 
Unpolarisierbare Elektroden 192, 224. 
Unpolaiisierbare Ketten 224. 
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Talenzladnng 50. 
Valenzwert 41. 
VenlUimnngsgesetz 75. 
Tei^oldnng, g&lTanisclie 32. 
Verkupfenmg, galvanisehe 82. 
Venneseingung, galvanische 32. 
Vemickelimg, galvanisclie 32. 
Verseif ung der Eeter 87. 
Veisilbening, galvanische 31. 
Verstählong, galvaniBche 32. 
Verzinktes Bisen 189. 
Verzinntes Eisen 188. 
ViolnraäuTe, Dissoziation 80. 
Volt, Definition 44. 
Voltameter 46 n. f. 
Voltmeter 46. 
VoLTiBche Säule 225. 

Wanderungsgeschwiodigkeit der 
Ionen 56, 62 65 a, f. 70. 

Wanderung, nnabhängige, der Ionen 
62. 

Wasser, Zersetzong im Lichtbogen 
10; Elektrolyse 24, 202; Dissozia- 
tionsgrad 76; dissoziierende Kraft 
77; Dielektrizitätskonstante 78; 
IoniBierungfiwärnie80;reinsteaT6. 
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Wassergas 10. 

WasseiBtoff, metalliBcher Charakter 

26; elektrolytiBclie Gewinnung 28; 

Stellnng in der Spannnngareihe 

184. 
Wasserstoff-Chlorkette 168. 
Wasserstoff-Normal-Elektrode 177. 
WasserBtoff-Sanerstoffkette 169, 
Wasserstöftanperoiy d ,elektroly tische 

Entstehung 21. 
Watt, Definition 44. 
WechselBtroni,Überfillining inGleich- 

Strom 204. 
WeiBblech 188. 
Wertigkeit, Definition 41. 
WESTOM-Element 261. 
WHBATBTONEsche BrUcke 58. 
Widerstand, Messung 57 n. f.; in 

galvanischen Ketten 153. 
Widerstandskapazität 59. 

Zersetzungsspannnng 195 n. f. 
Zinkgewi nnnng 217. 
Zinkchlorid, Elektrolyse 11. 
Zinsgewinnnng 218. 
Zinnchlorßr, Elektrolyse 13. 
ZinnchlorUr-Chlorkette 16S. 
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Verlag von Julius Springer in Berlin. 
Landolt-Börnstein, Physikalisch-Chemische Tabellen. Pii 



gearbeitete und vermehrte Anf läge unter Mitwirkung nahlreicher Physikei 
und Chemiker und mit Unterstützung der Königlich PreuBischen 
demie der Wiaaenschaften herausgegeben von Dr. Blchord BömsteiD. 
Professor der Physik an der landwirtechattlicben Hochschale zu Berlin, 
und Dr. Wilhelm Mejerhoffer, Profeaaor, Privatdozent an der Cniver- 
sitÄt zu Berlin. Ie Moleskin gel». Preis M. ; 

Naturkonstanten in alphabetischer Anordnung, Hilfshoch für chemische 
und physikalische Rechnungen mit Unterstützung des Internationalen 
AtomgewichtsausscbuBaes herausgegeben von Professor Dr. H. Erdmann, 
Vorsteher, und Privatdozent Dr. V. Köthner, erstem Assistenten des 
Anorganisch - Chemischen Laboratorinms der ESniglichen technischen 
Hochschule zu Beriin. In Leinwand geb, Preis M. 6,— 

Höhere Mathematik für studierende der Chemie und Physik and ver- 
wandter Wissensgebiete. Von J. W, Hellor. In freier Bearbeitung 
der zweiten englischen Ausgabe herausgegeben von Dr. Alfred Wogrinz 
und Dr. Arthur Szarrassl. Mit 109 Textfiguren. Preis M. 8,—. 

Einführung in die Differential- und Integralrechnung nebst Dise- 

rentialgleichwgen. Von Dr. F. L, Kohlraasch, Dozent der Ausbil- 
dnngsktirse am Kaiserlichen Telegraphen -Versucbsamt Berlin. Mit 
100 Textfiguren und 200 Aufgaben. 

Preb M. 6,— ; in Leinwand geb. M, 6,80. 

Quantitative Analyse durch Elektrolyse. Von dt. Alexander ciassen, 

Geheimer Eegiernngsrat, Professor für Elektrochemie und anorganische 
Chemie an der Königl. Technischen Hochschule Aachen. Vierte Auflage 
in Vorbereitung . 

Die Radioaktivität, von E. Eutherrord, D.Sc, F.E.S., F.R.S.C., Pro- 
fessor der Physik an der Mc Gill-Universität zu Montreal. Unter Mit- 
wirkung des Verfassers ergänzte autorisierte deutsche Ausgabe von 
Professor Dr. E. Asehktuass, Privatdozent an der Universität Berlin. 
Mit 110 Teitflgaren. Preis M. 16,—; in Leinwand geb. M. 18,50. 

Verflüssigtes Ammoniak als Lösungsmittel. Materialien über die 

chemischen Eigenschaften des verflüssigten Ammoniakgaaes, gesammelt 
von J. Bronn. Mit Testflguren. In Leinwand geb. Preis M. 6,—. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 
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Verlag von Julius Springer in Berlin. 
Die Entwicklung der Spektroohemie. , Vortrag, gehalten vor der 

Bo;al Inatitutioa sa London am 26. Hai 1905 von Jtnllng Wilhelm 
Brühl. Preis M. 1,—. 

Ergebnisse und Probleme der Elektronentheorie. Von Professor 

H, A. Lorents. Zweite, durchgeaehene Auflage. Preis M. 1,S0. 

Die neueren Wandlungen der elektrischen Theorien einschUesiich 

der Elektronelltheorie. Zwei Vorträge von Proteaaor Dr. 6, Holzmflller. 

Mit 22 Textfigaren. Preis M. 3,—. 

Einführung in die Elektrizitätslehre. VorüSge von Bmso Koibe 

in St. Petersburg. Zweite, verbesaerte Auflage. 
I. Statische Elektrizität. Mit 76 Teitßgnren. 

Preis M. 2,40; in Leinwand geb. M. 3,20. 
Q. Djnamiacbe Elektrizität. Mit 84 Textfigaien. 

Preifl M. 8,—; in Leinwand geh. M. 3,80. 

Lehrbuch der Elektrizität und des Magnetismus, von e. Maocai-t, 

Professor am College de France, Direktor des Bureau central m^t^oro- 
logiqne, und J. Jonbert, Professor am Collie Bollin. ' Autorisierte 
dentache Übersetzung von Dr. Leopold LeTj. 2 Bände. Mit 264 Test- 
figuren. Preis M. 30,—; geb. M. 32,40. 

Theorie des Potentials und ihre Anwendung auf Elektrostatik 

und Magnetismus. Von £mlle Hathien, Professor der Mathematik 
zu Nancj. Autorisierte deutsche Ausgabe von H. Maser. Hit IS Text- 
flguren. Preis M. 10, — . 

Elektrizität und Optik. Voriesungen, gehalten von H. Polncar«, 
Professor und Mitglied der Akademie. Bedigiert von J, Blondln und 
Bemard Brnnhes, PrivatdozenteD an der Universität zu Paris. Auto- 
risierte deutsche Ausgabe von Bf. W. Ja^er und Dr. E, Clnmlloh. 
Erater-Band; Die Theorien von Maxwell und die elektromagnetische 

Lichttheorie. Mit 89 Testftguren. Preis M. 

Zweiter Band: Die Theorien von Amp6re und Weber. — Die Theorie 

von Eelmholtz und Die Versuche von Hertz. Mit 15 Teitflgnrei 

Preis M. 7,- 

ElektroteChnisChe MeBkunde. Von Arthnr Linker, Ingenieur. Hit 
385 in den Text gedruckten Figuren. 

In Leinwand geb. Preis H. 10, — . 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 
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Verlag von Julias Springer in Berlin. 
Elektrische und magnetische Messungen und Meßinstrumente. 

Ton H. S. Hallo und H. W. Land. Eine freie Beoibeitnng nnd 
Ei^änzuDg des Holländischen Werkes „Magnetische -en Elektriache 
Metingen" von 6. J. Tan Swaa;, Professor an der technischen Hoch- 
schale ZD Delft. Mit 84S Textfignren. 

In Leinwand geh. Preis M. 15, — . 

Magnetische Kreise, deren Theorie und Anwendnng. Von Dr. H. dn 
Bois. Mit 94 Textabbildungen. In Leinwand g:eb. Preis M. 10, — . 

Lehrbuch der Physik. Von J. TtoUe, Professor an dei l^cole Normale 
zn Paris. Deutsche Ausgabe von E. Gnjnlioh, W. Jaeger, St. Lindeck, 

Erster Teil: Mechanik, Erster Band; Allgemeine Mechanik nnd 
Mechanik der festen Körper. Mit 257 in den Test gedruckten 
Figuren. Preis M. 10,— ; geb. M. 11,20. 

Zweiter Band; Mechanik der flüssigen nnd gasförmigen ESrper. Mit 
30» in den Text gedruckten Figuren. Preis M. 10,— ; geb. M. 11,20. 

Zweiter Teil: Akustik und Optik. Erster Band: Akustik. Mit 
163 Teitflguren. Preis M. 8,—; geb. M. 9,20. 

Zweiter Band: Geometrische Optik. Mit 270 Testfiguren. 

Preis M. 8,— ; geb. M. 9,20. 

Dritter Band: „Physikalische Optik" nnd Teil HI: „Wärme" und 
Teil IV: „Elektrizität und Magnetismus" werden nach dem Er- 
scheinen des franzQsischen Originals zur Ausgabe gelangen. 

Praktische Physik für Schulen und jüngere Studierende. Von 

Balfonr Stewart und Haidane d-ee. Autorisierte Übersetzung von 
Karl IToaek. Erster Teil: Elektrizität und Magnetismus. Mit 123 Teit- 
figuren. In Leinwand geb. Preis M. 2,50. 

Physikalische Aufgaben fUr die oberen Elassen hsherer Lehranstalten 
und für den Selbstunterricht. Von Dr. W. MOUer-Erzbach, Professor 
des Gymnasiums zu Bremen. Dritte, verbesserte und vermehrte 
Auflage. Preis M. 2,40. 

Die wichtigsten Begriffe und Gesetze der Physik unter aUeiniger 

Anwendung der gesetzlichen und der damit zusammenhängenden MaS- 
einheiten. Von Dr. 0. Lehmann^ Professor der Ph3^ik an der Tech- 
nischen Hochschule zu Karlsruhe. Preis M. 1, — . 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 
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CAjtertiMnlal ' UntoniiefaiiniBn ütar EMtriztlöL Toj. sicbMi 

üi ut: l^iCim.-.!.-!. K.^.;.^' ..lii- zu Iv^rm. : ]~iMii-.. lir TiiJeE Tesr- 

MagfwtisDhe Induktiin) in Eisen uml MBnnnittBn Vtetaltsn. tol 

üi,t D', M- Jjiadtivk. Mr ji;;- a ü-i. "-.'Tr 

-;i -..■-•.rr.üliC ?-i 3-r-ji; Y. f.,- 

Lehrbucb der £tektrizit£t und its Magnettsiniis. t,>i: iam* 

Jjr, B. Wviuirtfiit. " /i^iiiu-, l'.;i zi.iiiTfi'.'iiei. Hnks-jimrrreii tuid 
21 'Jit'..^it. Jr-if X i'i. — : iL 

Kurzes Lehrbuch i» Elektrotechnik. \ .t i>r. a«. rhojnsjcn. 

h-i-/'''-'--ii" i'.'i'.'- .'.' "i- \'-'-'.--.— irw Ar".!.;.«:. JUi -iy? Tea±£Tireii. 
Ji: LfaMaLd gei. Pr-dt Ä, 12, — . 

HilfsbUCh für tfie ElektrOtoehmk. U^j:aub^>r;^«b«ii unter Hmnrkimc: 

^,u,-i,.;i..-'<- üJ.d v.ruj.:brt*: Aul'a/e. Mit «T5 IVxtfigiireiL 

lu J>tiiiwiitt4 geb. Preis IL 11.—. 

Di« TeleQraphCflteehnik, tju UiÜ»4*^n für Po^t- utd Telegnpheo- 
IjouK.t-:, V',jj JW. K»H »trßefcffjG'-h. J'.ffitrat und Professar. Fünfte, 
v.-ii;.i)iji/' AutU.-/.- Mit aTl Tftitliifuren und 2 Tafeln. 

I'rdi! M, fi,— ; in I»einwand geh. H. 6, — . 



(Jiemiker-Kalender. 

Kill m\Miur\, für r;|i<,uiik<;r, 

i'lijoilii^r, Miii':mli)(;i-Ii, lii'lijHiri<-ll<;, Phuniiu/eLitim, Hütteomänner etc. 

vi'ii llr. Rudolf lliodermiuiii. 

/B swei Tfilen. 

\.']\-\\ \\i l.diiWHiiill>uiid. — Il.Tiil Uli'ünt,"-.) (fi^hettet. Preis zus. M. 4,—. 

l. 'I'üil Ju I.eilbiliiiiid. - ll.Ti'll (Itciliiifr) t,'tIieftot. Preis zus. M, 4,50. 

i}ie heiiUn TriU wttden einzdn nicht abgegdien. 
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